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Die Alkylierung der Octozyanowolframsiure 1 





Die Alkylierung der Octozyanowolframsaure 
Von 
Franz Holzl 
Nach Versuchen mit Nikolao Zymaris 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 


Einleituneg. 


Vor kurzem angestellte Versuche, die Octozyanomolybdiin- 
siiure zu alkylieren’, fiihrten zu dem Nachweis, daB Isonitril, 
welches durch den zweiwertigen Kohlenstoff koordinativ an das 
Zentralatom gebunden ist, ein Molekiil Wasser zu addieren ver- 
mag und hiebei in HO.C.NHR iibergeht. In freiem Zustand 
ist dieses Additionsprodukt nicht zu beobachten, da es sofort ein 
zweites Molekiil Wasser unter Bildung von CH(OH).-NHR auf- 
nimmt, worauf der augenblickliche Zerfall in Ameisensiiure und 
Alkylamin erfolgt. Man kann also den Liganden HO.C.NHR 
als Halbhydrolysenprodukt der Isonitrile auffassen und ihre Ver- 
seifung iiber diese Zwischenstufe verlaufend annehmen. 


Die Elemente Chrom und Wolfram stehen im periodischen 
System mit dem Molybdin in derselben Vertikalreihe und sind 
diesem unmittelbar benachbart. 

Die Alkylierung der Hexazyanochromisiiure ? und die Unter- 
suchung der hiebei aus saurer Loésung oder sonstwie isolierten 
Produkte zeigten, da8 in keinem dieser Chromkomplexe das an- 
gefiihrte Halbhydrolysenprodukt enthalten ist. Es wurden iiber 
die primir entstehenden Isonitril enthaltenden Verbindungen 
stets nur Aquokomplexe gewonnen, deren Typus durch die 
Formel 


(H,O), Cr(CN), Cr(OH), 


wiedergegeben werden kann. Koordinativ an Chrom gebundenes 
Isonitril wird demnach sehr leicht und raseh durch Wasser sub- 
stituiert. 

Auch in den Molydbinkomplexen erfolgt die Isonitril- 
substitution durch Wasser noch relativ leicht. Das geht aus den 
Formeln der isolierten Verbindungen hervor, die alle, wie z. 5B. 


(CN), 
Mo H,O 








/OH | 
C—NH.CHs), | 








1 F, Hé1z1, Monatsh. f. Ch. 48, 689. 
2F, Hélzl und F. Viditz, Monatsh. f. Ch. 49, 241. 
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2 F. Hélzl 


neben Hydroxyl-methylamino-kohlenstoff noch Aquogruppen ent- 
halten. Immerhin hat die Haftfestigkeit des zweiwertigen 
Kohlenstoffs am Zentralatom vom Chrom zum Molybdin zu- 
genommen, was sich unter anderem daran erkennen ]iBt, daf 
molybdanhaltige Komplexe isoliert werden konnten, die nicht nur 
Isonitril im Koordinationsraum, sondern auch die angefiihrten 
Halbhydrolysenkérper koordinativ gebunden enthalten. 


Es kann erwartet werden, daB mit weiter steigendem Atom- 
gewicht des Zentralatoms die Bindefestigkeit zwischen diesem 
und dem zweiwertigen Kohlenstoff fortfahrend ansteigt und so- 
mit durch die Alkylierung der Zyanowolframsiiuren Komplexe 
erhalten werden k6énnen, in denen Isonitril schwieriger dureh 
Wasser substituiert wird und in deren Koordinationsraum die 
Karbylaminverseifung bequem nur bis zur ersten Stufe geleitet 
und beobachtet werden kann. 


Aus diesem Grunde wurden die im folgenden beschriebenen 
Methylierungsversuche der Octozyanowolframsiure angestellt. 
Sie fiihrten tatsichlich zur Isolierung einer Reihe von Ko6rpern, 
die neben einer der Wolframwertigkeit entsprechenden Anzahl 
von Zyanogruppen stets mehrere Hydroxyl-methylaminokohlen- 
stoffmolekiile, aber keine Aquogruppen enthalten. 


In der erwihnten Molybdinarbeit wurde dem Liganden 
HO.C.NHCH, die Eigenschaft zugeschrieben, in wiisseriger 
Lésung aus dem Koordinationsraum ein Wasserstoffion abzudis- 
soziieren und so dem Komplex den Charakter einer Saure aufzu- 
prigen. Die vorliegende Arbeit bestitigt auch diese EKigenschaft 
des koordinativ gebundenen Hydroxyl-methylaminokohlenstoffs. 
Sie fiihrt iiberdies zu dem Schlusse, daB das dissoziationsfahige 
Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe und keinem anderen 
Rest des Halbverseifungsproduktes angehért. Denn als an Stelle 
von Wasser Methylalkohol an koordinativ gebundenes Isonitril 
addiert wurde, zeigten die entstehenden Komplexe keine durch 
den neuen Liganden, d. i. durch das Additionsprodukt von Isonitril 
und Alkohol hervorgerufenen sauren Eigenschaften. Das Ad- 
ditionsprodukt wurde als CH,O.C.NHCH, aufgefaBt. Diesem 
Liganden fehlt demnach die Eigenschaft, Wasserstoffionen aus 
dem Koordinationsraum abzudissoziieren. 


Das Ausgangsmaterial. 


Kaliumoctozyanowolframeat wurde nach dem Verfahren 
Olsson® itber K,W.Cl, hergestellt. 


Daraus wurde das fiir die Methylierung mit Methyljodid 
verwendete Silbersalz gewonnen. Die K,[W(CN),].2 H,O-Kri- 
stalle wurden in schwefelsaurem Wasser gelést und aus der 
Lésung durch Silbernitrat ein sechwerer hellgelber Niederschlag 
ausgefillt. Dieser stellt nach dem Auswaschen, Filtrieren und 





3’ Olsson, Zeitsehr. f. anorg. Chemie 88, 49. 
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Die Alkylierung der Octozyanowolframsadure 3 


Trocknen ein hellgelbes in Wasser und Saure praktisch unlds- 
liches Pulver dar, das in der leichten Léslichkeit in Ammoniak 
eine typische Eigenschaft fast aller Silbersalze aufweist. 


Diesem Silbersalz wurde von Olsson? die Zusammen- 


setzung’ 
Ag,[W(CN),] 


zuerkannt. Die im folgenden besechriebenen Versuche lassen 
schlieBen, daB in dem aus saurer Lésung gewonnenen gelben 
Pulver neben dem angefiihrten Neutralsalz noch die sauren Ver- 
bindungen 


Ag.H.[W(CN),] und Ag,H[W(CN),| 


vorhanden waren. 


Die isolierten Verbindungen. 


14g des oben beschriebenen gelben Pulvers wurden mit 100 7 
Jodmethyl in einem kleinen Kolben, vor Tageslicht geschiitzt, 
dureh acht Tage bei Zimmertemperatur verwahrt und hiufig ge- 
schiittelt. Die Reaktion schreitet langsam vor und lat sich an 
einer deutlichen Farbeninderung des Gemisches erkennen. 

Nach dieser Zeit wurde die feste Masse vom iiberschiissigen 
Methyljodid getrennt. Dieses selbst enthielt keine nichtfliichtigen 
Koérper gelést. 


A. 


Der feste Riickstand wurde mit wasserfreiem Ather ge- 
waschen und vollstandig getrocknet. Hierauf wurde die feste 
Masse mit absolutem Methylalkohol extrahiert. Man erhilt so eine 
gelbrote Lésung, aus der der Koérper A durch vorsichtiges frak- 
tioniertes Eindampfen im Vakuum als briunlichgelbe Masse zu 
gewinnen ist. Er wurde iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ge- 
trocknet und dann auf seine Kigenschaften gepriift. 


K6rper A ist ungemein hygroskopisch und zerflieBt nach 
kurzem Stehen an der Luft. Seine alkoholische Lésung reagiert 
kaum gegen Lackmus, die wisserige zeigt saure Higenschaften. 
Die erste gibt mit methylalkoholischem Silbernitrat einen hell- 
gelben flockigen Niedersehlag, der Silber, Wolfram und Isonitril 
enthalt. Er wurde aus einem Parallelversuch isoliert (S. 6). 

Die wisserige Lésung riecht wie der ungeléste K6érper A 
selbst méBig nach Isonitril, entwickelt aber beim Erwirmen bei 
gleichzeitigem Zusatz von Natronlauge lebhaften Karbylamin- 
geruch. Die Erfahrungen friiherer Untersuchungen® und die Er- 
gebnisse der Alkylierungsversuche mit der Kobaltizyanwasser- 
stoffsiure ° sowie die Arbeiten von E. G. Hartley‘ berechtigen 





Olsson, Zeitschr. f. anorg. Chemie 88, 59. 

5 F. H61z1, Monatsh. f. Ch. 48, 71; 48, 689; 49, 241. 

6‘ F,. H6lzl und Th. Meier; erscheint derzeit in diesen Heften. 
7E. G. Hartley, Journ. Chem. Soe. London 1911; Vol. 99, p. 1551 ff. 
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4 F. Hélzl 


mithin zur Annahme, daB alle alkylierten Zyanogruppen de: 
Zyanowolframsiure in der Isonitril form vorliegen und nich 
etwa zum Teil als Nitrilderivate aufzufassen sind. Dieses Prinzi)) 
wurde im folgenden bei der Entwicklung aller Formeln beriick 
sichtigt. 

Die Analyse des im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei ge. 
wohnlicher Temperatur getrockneten K6érpers 4 ergab 


W 36°49, C 30-23, H 3-44, N 23-25, O 649%. 
Diese Zahlen beinhalten annihernd das Atomverhiiltnis 
W:C:(H):N:O=—1:12: (14):8:2. 
Die Bruttoformel WC,,H,,N,O, kann in 


(CN) 
oder in 
[ ~=6 (CN), a 
W (CNCHs)> 7 
| pou 
C—NHCH:;/ » 








aufgelést werden. 

Die Formel I schaltet von vornherein aus, denn sie erkliart 
nicht die saure Reaktion der wisserigen Lésung und widerspricht 
der groBen Haftfestigkeit der Wassermolekiile, die sich selbst im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd nicht abspalten lassen. Auch 
die Bildung eines Niederschlages mit Silbernitrat wiirde eine 
kompliziertere Erklarung erheischen. 

Formel II wiirde den letztangefiihrten Vorgang einfach als 
Bildung eines Salzes 


(CN), 
W (CNCHs). Ags pe aad > elds (II') 








de 
C—NHCHs/) | 


beschreiben lassen, da die ionogene Abspaltbarkeit eines Wasser- 
stoffatoms des Hydroxylmethylaminokohlenstoffs bereits friiher ‘ 
angenommen werden muBte. Auch die feste Bindung der Wasser- 
molekiile wiire einfach zu erklairen: sie sind mit ebenso vielen 
Isonitrilmolekiilen in Reaktion getreten und bilden mit diesen 
deren Halbverseifungsprodukt. DaB dieses oder ein iihnlich ver- 
wandelter Ko6rper als Begleiter des Zentralatoms auftritt, kann 
auch aus der geringen Karbylaminentwicklungstendenz der 
reinen wisserigen Lésung geschlossen werden. 





8 loc. cit. 
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Die Alkylierung der Octozyanowolframsaure od 


Allein die Bildung der Hydroxylalkylaminokohlenstoffde- 
rivate erfolgt nach den bisherigen Erfahrungen nur in Gegen- 
wart von Siuren und Wasser. Es kann als durchaus méglich an- 
vesehen werden, daB bei der Isolierung des Komplexes geniigend 
Wasserstoffionen vorhanden sind, um im Koordinationsraum den 
autokatalytischen ProzeB der Isonitrilverseifung bis zur ersten 
Stufe einzuleiten. Diese Reaktion wird jedoch in ihrem Ablauf 
sofort gehemmt, da sie fortschreitend Wasser verbraucht; dieses 
wurde bei allen Operationen selbst in Spuren peinlichst fernge- 
halten. Somit sind alle Formeln fiir A, die irgendwie gebundenes 
Wasser enthaltenden und folglich auch die Formulierung II aus- 
zuschalten. | 


Hingegen wurde bei der Darstellung des Ké6rpers A 
trockener Methylalkohol als Lésungsmittel verwendet. Es liegt 
daher nahe, aus der Analyse auf die um zwei Wasserstoffatome 
reichere Bruttoformel W,,H,,N,O0. zu schlieBen und diese etwa in 


, (CN) 


aufzuloésen. 

Nach Formelbild III wire der K6rper A als salzartige Ver- 
bindung einer komplexen Zyanowolframsdure etwa im Sinne von 
Bayer und Villiger’® aufzufassen. Derartig gebaute Ver- 
bindungen weisen aber immer noch relativ hohe Alkoholdampf- 
spannungen auf. So besitzt z. B. [Fe(CN),]H, .(C.H;OH), bei 25° 
einen Dampfdruck von 26°5mm?°. Es befriedigt also die Formel 
u. a. auch deshalb nicht vollstindig, da der K6rper A selbst im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd keinen Alkohol verliert. 


Die geringe Neigung der Substanz, freies Isonitril zu ent- 
binden, macht, wie oben bemerkt wurde, die Annahme wahr- 
scheinlich, daB dieses nicht mehr unverindert im Komplex vor- 
handen ist. Nun ist es sehr naheliegend, in dem speziellen Fall die 
beiden Molekiile Methylalkohol der letzten Formel (III) mit den 
beiden Isonitrilmolekiilen zu vereinen. Diese Vereinigung kann 
als Bildung von zwei Molekiilen Methoxyl-methylamino-Kohlen- 
stoff 


OCH; 
ri (IV) 
C—NHCH; 
aufgefaBt werden, die als Liganden in der komplexen Verbindung 
| xy (CN)e 7 f 
W /OCH, er ere, fd 
C—NHCHs/, | 








gebunden bleiben. 





*Bayer und Villiger, Berl. Ber. 34, 2679. 
1 Nach eigenen Messungen mit W. Khiinl-Brady. 
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Das Formelbild V kann mit allen Eigenschaften der Verbin 
dung A in Einklang gebracht werden. Die saure Reaktion der wiis. 
serigen Lésung entspricht der Schreibweise als Siure. Die Re- 
aktionstragheit der alkoholischen Liésung gegen Lackmus kann 
auf die geringe Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels zuriick. 
gefiihrt werden. — Dem Unvermégen der Alkoholabgabe iiber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum und der geringen Tendenz, Iso- 
nitril frei zu entbinden, wurde mit der Einfiihrung des Liganden 
IV entsprochen. Der Niederschlag, der auf Silberionenzusatz aus 
der Lésung ausfallt, kann einfach als schwer lésliches Silbersalz 
der Saure V beschrieben werden. 

Das Alkylierungsprodukt V leitet sich von dem sauren 
Silbersalze Ag,H,[W(CN),] ab. Es mu8 daher notwendig ge- 
schlossen werden, da8 bei der Fallung mit Silberionen aus der 
sauren Lésung der Octozyanowolframeate neben dem Neutralsalz 
Ag,[W(CN),] auch die sauren Salze 


Ag,H[W(CN),], Ag.H,[W(CN),] und AgH,[W(CN),] 


in einer dem Séuerungsgrade entsprechenden Menge ausfallen. 
Ihre Bildung hat nichts befremdendes und entspricht der Ent- 
stehung der kaliumhaltigen Verbindungen aus den Lésungen der 
Kaliumsalze vieler Zyanometallsiuren auf Zusatz, z. B. von 
Kupfer- oder Uranylion. 

Die Anwesenheit der sauren Silbersalze gewahrleistet aber 
die saure Reaktion der Lésungen, die nach den bisherigen Beob- 
achtungen eine Voraussetzung zur Bildung der Halbsolvolysen- 
produkte der Isonitrile ist. 

Die Formel V verlangt 


W 37°8, C 29°5, N 23°0, H 3°3, O 6°5°/. 
Gef. wurden 
W 36°49, C 30°23, N 23°25, H 3°44, O 6°49°/. 


Die etwas abweichenden Wolfram- und Kohlenstoffwerte 
lassen sich vielleicht auf die Bildung von Karbiden oder von an- 
deren kohlenstoffhaltigen Wolframverbindungen zuriickfiihren. 
Denn es gelang in diesem Fall nicht, den Riickstand der Ver- 
brennung, der als WO, angesprochen wurde, in der geforderten 
gelben Farbe, sondern nur blaugriin zu erhalten. 

Der im folgenden beschriebene dihnlich geleitete Versuch 
lieferte der Siure V analog — aber nicht vollig gleichgebaute 
Kérper, die sich dennoch in das allgemeine Bildungsschema sehr 
gut einreihen, 


A’. 


Frisch bereitetes Ausgangsmaterial wurde bei Zimmertem- 
peratur durch 28 Tage der Einwirkung von im UbersehuB vorhan- 
denen Methyljodid iiberlassen und so eine méglichst weit- 
gehende Methylierung erstrebt. Die Reaktion liefert nur feste 
in Methyljodid unlésliche Stoffe, die durch Abnutschen isoliert 
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Die Alkylierung der Octozyanowolframsiure 


und getrocknet wurden. Die feste Masse wurde mit absolutem 
Methylalkohol ausgezogen. Aus dieser Lésung wurde mit methyl- 
alkoholischem Silbernitrat ein silberhaltiger Niederschlag abge- 
schieden. Nach kurzem Waschen und Trocknen iiber Phosphor- 


pentoxyd wurde er analysiert. 
Gef.: W 33°68, Ag 20°24, C 21°47, N 17°67, H 1°67, O 5°27°/,. 
Ber. fiir WAgC,.N;H,.O: W 33°30, Ag 19°6, C 21°8, N 17°7, 

H 1°8, O 5°8 %5. 

Die Auflésung der Summenformel weist auf das Vorhanden- 
sein von 1 Atom Silber, 7 Zyanogruppen und 3 Methylgruppen 
pro Atom Wolfram. Nach den zugrunde gelegten Versuchsbe- 
dingungen kann der Sauerstoff nur einem Methylalkoholmole- 
kiil angehé6ren und nicht etwa einer selbstandigen Oxo-, Hydroxo- 
oder Aquogruppe entstammen. Somit wird durch ihn eine CH.- 
Gruppe beansprucht, so da8 sich sehlieBlich fiir den Aufbau des 
Komplexes folgende Bausteine ergeben: 


1 Atom Silber, 

1 Atom Wolfram, 

1 Molekiil Methylalkohol, 

2 Molekiile Methylisonitril und 
5 Zyanogruppen. 


Hieraus ergibt sich zunichst die Vierwertigkeit des Wolframs. 
Das Silber dieses Komplexes bildet mit Chloriden allmahlich in 
wisseriger Aufschlammung Silberechlorid und gehért demnach 
der AuBeren Sphire an. Somit verbleiben fiir den Koordinations- 
raum neben dem Zentralatom noch 5CN, 2CH,NC und 1CH,OH. 
Das wiren acht Begleiter. Dennoch ist nach den vorausgegangenen 
Erlauterungen (S. 5) auch in diesem Teile eine Addition der 
Isonitril- und Alkoholmolekiile anzunehmen, denn die Siure des 
Silbersalzes A’ ist ebenfalls aus saurer Lésung entstanden. Es er- 
gibt sich also mit der Formulierung V kein Widerspruch. Tritt 
Methoxyl-methylamino-Kohlenstoff als einzihliger Begleiter an 
Stelle von einem Isonitril- und Alkoholmolekiil auf, so bleibt 
unter der Annahme einer doppelten Briickenbindung die Acht- 
zihligkeit des Zentralatoms abermals gewahrt. A’ wird demnach 
am besten dureh die Formel 


4 CH;0 CN | OCH, 4 
CH,;.NH—Cy,  y-C—NH.CH; | ,. 
(Nc), Y cw (en), Ag. . (VD 








wiedergegeben. 

Die dem Silbersalz VI zugrunde liegende Siiure ist jeden- 
falls aus einer héher methylierten einkernigen Sdiure durch Ver- 
elnigung von zwei Molekiilen derselben unter Abgabe von je 
einem Isonitril und Errichtung der Doppelzyanobriicken ent- 
standen. Die héher methylierte, urspriinglich sich bildende Siiure 
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vollkommen analog. VII leitet sich offensichtlich vom tertiiren. 
VIII vom sekundiren Silberoctozyanowolframat ab. Beide Sub- 
stanzen entstehen urspriinglich bei der Methylierung und gehen 
in alkoholischer Lésung, unter dem EinfluB ihrer H-Ionen in die 
entsprechenden Komplexe mit Methoxyl-methylamino-Kohlen- 
stoff im Koordinationsraum iiber. Verliuft die Alkoholaddition 
(etwa wegen mangelnder Wasserstoffionen) so langsam, daB neben 
ihr noch eine andere Reaktion, die Isonitrilabspaltung merk- 
lich wird, so kommt es zur Bildung mehrkerniger Verbin- 
dungen: z. B.: 2 Mol. VII[—1 Mol. Saiure des Salzes VI. 

Die Saure des zweikernigen Salzes VI verhalt sich nur 
zweibasisch. Die beiden koordinativ gebundenen Methoxyl-me- 
thylamino-Kohlenstoffmolekiile erhéhen ihre Basizitait durch Ab- 
dissoziation weiterer Wasserstoffionen nicht mehr. Die Fahig- 
keit der Halbsolvolysenprodukte der Isonitrile, aus dem Koordi- 
nationsraum Wasserstoffionen zu entsenden, be- 
schrinkt sich demnach auf die H yd rox y1-alkylamino-Kohlen- 
stoffe und wird mithin durch die Anwesenheit der H ydroxyl- 
gruppe verursacht. 

Bei der Darstellung des Ausgangsproduktes entstehen, wie 
bereits erwihnt wurde, verschiedene Silbersalze. Die Bildung des 
sekundiren Salzes vollizieht sich in saurer Lésung als die des ter- 
tiiren. Bei der Methylierung selbst entstehen augenscheinlich 
verschiedene Produkte, von denen nur die Methylderivate der 
sauren Salze sich leicht in Methylalkohol lésen. Die andern sind 
zum Teil in Wasser léslich. 

Es zeigt sich jedoch, daB der Lésungsvorgang in Wasser von 
einer chemischen Verinderung der Stoffe begleitet ist. Es kann 
daher mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit riickgreifend ge- 
schlossen werden, daB auch Methylalkohol diese Verbindungen 
nicht ungeindert list. Die Art der Einwirkung des Alkohols kann 
hierauf analog der des Wassers gedacht werden. Diese Uber- 
legung fiihrt abermals zu den Formeln V und VI mit Methoxyl- 
methylamino-Kohlenstoff im Koordinationsraum der Komplexe. 


B. 


Die Reaktionsmasse der Methylierung hinterlaBt bei der 
Behandlung mit trockenem Methylalkohol einen darin unléslichen 
Riickstand. Durch Extraktionen mit Wasser wurde daraus eine 
goldgelbe Lésung gewonnen, die gegen Lackmus sauer reagiert 
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Die Alkylierung der Octozyanowolframsiure G 


und auf Zusatz von Natronlauge nach einigem Stehen und be- 
sonders beim Erwirmen Isonitril entwickelt. Mit Silbernitrat 
entsteht eine schleimige rotgelbe Fillung eines Silbersalzes. 

Der wisserige Auszug wurde im Vakuum eingeengt; die 
sich ausscheidenden gestért kristallinen Massen von der Mutter- 
lauge befreit, auf Ton abgepreBt und iiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuum getrocknet. Das Produkt ,,B“ stellt ein lockeres braunes 
Pulver dar. Es ist sehr hygroskopisch, aber schon weniger zer- 
flieBlich als der K6rper A. 

Zur Analyse wurde die Substanz a) iiber Phosphorpentoxyd 
wie angegeben, b) iiber Schwefelsiiure getrocknet gebracht. Es 
wurden gefunden 


a) W 40-98, C 28-17, H 2-57, N 23-12, 05-16%, 
b) W 40-00, € 27-45, H 2-69, N 22-94, 06-92%. 
Aus der Bestimmung a) folgt das Atomverhiltnis 
W:C:H:N:O0=1-00: 10°55: 11-45: 7-43 : 1-44 
oder in sehr guter Anniherung 
W:C:H:N:O0—20: 21:23:15: 3; 
aus der Bestimmung b) ergibt sich 
W :C:H:N:0O0=100: 10°55: 12°34 : 7°55 : 2°00 
oder in gleich guter Anni&herung 
W:C:H:N:O0=—20:21:25:15: 4. 


Die beiden Bestimmungsreihen wunterscheiden sich _ ent- 
sprechend dem verschiedenen Trocknungsgrade nur um ein Mole- 
kiil Wasser. 

Aus der Summenformel W.C.,H.,N,,0, [Bestimmungs- 
reihe a)| und ebenso aus den Werten von b) folgt eindeutig die 
ZAwei- oder héhere Paarkernigkeit der Verbindung B. Die weitere 
Auswertung spricht fiir die Zweikernigkeit des einfachen Mole- 
kills B. Die Bildung der Briicke kann a priori durch eine (oder 
auch mehrere) Zyano- oder durch ebenso viele o/-Gruppen statt- 
finden. Weiter unten angefiihrte Umstinde sprechen fiir eine 
1t-Zyanobriicke. 

Die Auflésung der Bruttoformel a) li&t als Bausteine der 
Verbindung B zunichst 2 Atome Wolfram, 9 Zyanogruppen, 
6 Molekiile Isonitril, 1 Hydroxylgruppe und 2 Molekiile Wasser 
annehmen. Hieraus ist zunichst auf Fiinfwertigkeit der beiden 
Zentralatome Wolfram zu schliefen. 

Beriicksichtigt man, da8 fiir die Verbindung eine hodhere 
Koordinationszahl als acht sehr unwahrscheinlich ist und daB die 
Substanz aus saurer Lésung entstanden ist und iiber Phosphor- 
pentoxyd kein Wasser abgibt, so muB man feststellen, daB die 
beiden Wassermolekiile weder als selbstiindige Liganden im Ko- 
ordinationsraume noch als Exoaquomolekiile oder als Kristall- 
wasser in der iuBeren Sphire gebunden sein kénnen. Isonitril ist 
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10 F. Hélzl 


wegen der sauren Reaktion der Liésung gleichfalls nur in koordi 
nativer Bindung denkbar. Es ergeben sich demnach als Begleite: 
der beiden Wolfram-Zentralatome 

8, bzw. 9 Zyanogruppen, 

4 Molekiile Isonitril, 

2 Molekiile HO.C.NHCH, und 

1, bzw. keine ol-Gruppe, 


so daB fiir die AuBere Sphire noch 


eine, bzw. keine Zyanogruppe und 
keine, bzw. eine Hydroxylgruppe 








verbleiben. 
Die beiden Moéglichkeiten bringen die Formelbilder 
# (NC), (CN), ‘| OH 
SHOW. W.CN.W on es a) 
| CH;NH—C C—NHCH; | 
und 
8 (NC), (CN), = |CN 
HOS. W.OH.W OH Hicgrts vt. 2) 
| CH;NH—C C—NHCH, | 








in symmetrischer Anordnung. 


Formel X enthailt im Koordinationsraume zwei Molekiile 
Hydroxyl-methylamino-Kohlenstoff mit je einem elektrolytisch 
dissoziationsfahigen Wasserstoffatom. Sie entspricht mithin einer 
zweibasischen Saure. 


Aus dem Kompiex der Formel IX kénnen gleichfalls zwei 
Wasserstoffionen abdissoziieren. Der Siurecharakter wird jedoch 
zum Teil durch Selbstneutralisation mittels der auBenstehenden 
Hydroxylgruppe aufgehoben. Formel IX repriisentiert also einen 
Ampholyten, der sich ungefihr wie eine einbasische Saure 
verhalt. 

Hiezu die Titrationsergebnisse. 12:567 mg der Substanz B 
verbrauchten bei Anwendung von Phenolphthalein als Indikator 
1:53 cm® 0:01 norm. Natronlauge. Daraus berechnet sich unter An- 
nahme der Einbasizitit der Saure fiir diese ein Molgewicht 
M = 821. Der Verbindung W.C.,H..N,,;0, kommt ein Molekular- 
gewicht M’ = 901 zu. Die Siurewertigkeit des K6rpers B betriiet 
(in der gemessenen Verdiinnung) auf M’ bezogen mithin 1:09. Er 
verhalt sich annahernd wie eine einbasische Siure. 


Schreibt man der Verbindung B auf Grund der Titration 
die Formel IX zu, so kann gesagt werden, daB das durch Selbst- 
neutralisation entstehende Salz in wasseriger Lésung eine teil- 
weise hydrolytische Spaltung erfaihrt und daB die hiebei frei- 
gewordene saure Komponente ein groBeres Dissoziationsvermégen 
als die entsprechende basische aufweist. Damit steht im Kinklang, 
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Die Alkylierung der Octozyanowolframsiure 11 


daB Komplexe, die ihren Elektrolytcharakter koordinativ ge- 
bundenen Molekiilen Hydroxyl-methylamino-Kohlenstoff ver- 
danken, als sehr starke Saéuren beschrieben wurden *’, 

Auch andere Beobachtungen sprechen fiir die Anwesenheit 
der Zyanobriicke und folglich auch fiir die Formulierung IX. Es 
konnte bei den Chromkomplexen gezeigt werden, daB die Hydro- 
lyse der freien und der alkylierten Hexazyanochromisadure der- 
artig verliuft, daB mehrkernige Verbindungen entstehen, deren 
Kerne nur dureh Zyano- und nicht dureh o/-Briicken verbunden 
werden 7”, Es ist mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dah 
sich die Wolframkomplexe dhnlich wie die entsprechenden Chrom- 
verbindungen verhalten, u. zw. um so mehr, als Cr-Mo-W in der- 
selben Vertikalreihe des periodischen Systems stehen. 


SchlieBlich wurde dureh Einwirkung von Siduren auf die 
Methylierungsmasse der Octozyanowolframsiure noch ein zwei- 
kerniger K6rper D isoliert (S. 14), der keine OH-Gruppen ent- 
halt und dem deshalb nur Zyanobriicken zugesprochen werden 
kénnen. Die Analogie dieses K6rpers in den Eigensehaften und 
in der Darstellung mit B spricht ebenfalls die Formel IX dem 
letztangefiihrten K6rper zu. 

Auch die Vorstellung der Bildung der Isonitrilhalbhydro- 
lysenprodukte aus neutraler Lésung kann keine Schwierig- 
keiten bereiten. In der urspriinglichen wiisserigen Liésung der 
Muttersubstanz von B kann entweder durch die Wasserstoffionen 
des Wassers oder durch zufallig noch vorhandene Spuren des 
sauren Korpers A die Verseifung der koordinativ gebundenen 
Isonitrilmolekiile zum Hydroxyl-methylamino-Kohlenstoff einge- 
leitet werden. Die Reaktion schreitet autokatalytisch vor, 
denn der letztangefiihrte Atomkomplex dissoziiert aus dem Ko- 
ordinationsraum sofort Wasserstoffionen ab. In dieser Art kénnen 


sich Komplexe mit HO-C-NHR-Liganden aus anfangs neutralen- 


Lésungen der entsprechenden Isonitrilverbindungen bilden. 
Ferner mag die Fiinfwertigkeit befremden, die in der Ver- 
bindung B dem Zentralatom zugesprochen wurde, da das Aus- 
gangsmaterial doch vierwertiges Wolfram aufweist und bei den 
entsprechenden Molybdinversuchen kein Wecehsel der Wertig- 
keit beobachtet werden konnte. Es lassen sich jedoch die folgen- 
den Wolframkomplexe sehr gut mit fiinfwertigem und nur 
sechwierig oder kaum mit vierwertigem Zentralatom schreiben. 
Wolfram weist, entsprechend der héheren Atomnummer, mehr 
Elektronensechalen als das Molybdiinatom auf. Aus den iuBersten 
Hiillen vollzieht sich die Elektronenabspaltung leichter als aus 
den nahe anliegenden Schalen. Demnach ist Wolfram leichter 
oxydierbar als Molybdiin, was mit den vorliegenden Versuchen 
iibereinstimmt. Ebenso leiten sich die bestindigsten Zyanometall- 
salze mit Chrom, Molybdiin oder Wolfram im Kern vom Chrom, 
in der dreiwertigen Form jedoch vom vierwertigen Molybdiin und 





11 F, H6lzl, Monatsh. f. Ch. 48, 699. 
2 F. Hélzl u. F. Viditz, Monatsh. f. Ch. 49, 250. 
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Wolfram ab. Es steigt in dieser Reihe mit wachsender Atom- 
nummer die Tendenz, Zyanosalze und deren Abkémmlinge mit 
héherwertigen Zentralatomen auszubilden. 


C. 


Der in Methylalkohol und in Wasser unlésliche Riickstand 
von den Extraktionen A und B wurde mit verdiinnter wisseriger 
Salzsiure behandelt. Die Masse lést sich unter Hinterlassung von 
Silberjodid 7°, 

Die hellrote Lésung wurde im Exsikkator iiber Atznatron 
weitgehend eingeengt, die sich ausscheidenden kristallinen Massen 
von der Mutterlauge befreit, auf Ton abgepreBt und mit Ather 
bis zur Salzsiurefreiheit gewaschen. Bei der folgenden Extraktion 
der Masse mit Methylalkohol ging der gréBte Teil mit goldgelber 
Farbe in Lésung. Daraus wurde im Vakuum die Substanz C ge- 
Ve gr a wasserlésliche Teil des Riickstandes gibt den Stoff 
D (S. 14). 


Der K6rper C ist in Wasser und Alkohol leicht léslich. Er 
reagiert gegen Methylrot und Methylorange stark sauer. Bei der 
Titration unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator 
wurden im Mittel fiir 10:300 mg Substanz 552 cm* 0:01 normale 
Natronlauge verbraucht. Hieraus errechnet sich ein Aquivalenz- 
gewicht von 186°5. 


Die Analyse des iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ge- 
trockneten K6rpers ergab 
W 39-58, C 26-08, N 22.98, H 2°81, 08-55%. 
Sie beinhaltet das Atomverhaltnis 
W:C:N:H:O=—100: 100: 76: 130 :2°5 
oder in sehr guter Anniherung 
W:C:N:H:O=2: 20:15: 26:5. 

Der K6rper C ist mithin (zumindest) zweikernig und weist 
ein Molekulargewicht von 920 oder ein Vielfaches davon auf. 

Die Titration fiihrte zum Aquivalenzgewicht 186°5. Die Basi- 
zitiit errechnet sich mithin zu 4°94. Es liegt also eine f iin f- 
basische Séure vor, mit dem Molgewicht 932°5 aus der Titra- 
tion oder 920 aus der Analyse. 

Die Lésung gibt, mit Natronlauge erwirmt, den widerlichen 
Isonitrilgeruch und mit Silbernitrat ebenfalls eine hellgelbe 
Fallung. Ohne Zweifel ist C eine Saéure mit koordinativ ge- 
bundenem Isonitril oder wahrscheinlicher mit Hydroxyl-methyl- 
aminokohlenstoff. 

Die Auflésung der Bruttoformel W.C,,N,,H..O; teilt zwei 
Atomen Wolfram 15 Zyanogruppen, von denen 5 zu Isonitril 
methyliert sein kénnen, und noch 5 Molekiile Wasser zu. Das 





% Das Silberjodid war frei von Chlorid, ein Beweis, da8B die urspriingliche 
Methylierung das gesamte Silbersalz verbrauchte und die saure Reaktion von C 
nicht etwa beigemengter freier Octozyanowolframsiaure zuzuschreiben ist. 
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Die Alkylierung der Octozyanowolframsiure 13 


iibrigbleibende eine Wasserstoffatom liegt innerhalb der Fehler- 
grenzen der Analyse und kann auf deren Abweichungen vom tat- 
sichlichen Wert zuriickgefiihrt werden. Hieraus ergibt sich die 
Fiinfwertigkeit des Wolframs. Die Wassermolekiile treten iiber 
Phosphorpentoxyd nicht aus, ihr Platz ist also zumindest nicht 
auBerhalb des Koordinationsraumes. Sind die beiden Kernatome 
wieder je achtzahlig, so ist fiinfzehn die Hoéchstzahl der fiir einen 
zweikernigen Komplex méglichen Liganden. Aus alledem folgt, 
daB die fiinf Molekiile Wasser mit den fiinf Isonitrilmolekiilen zu 
fiinf selbstiindigen Liganden, den koordinativ gebundenen Hydr- 
oxyl-methylamino-kohlenstoffmolekiilen vereinigt sind. In ge- 
radezu iiberraschender Weise zeigt sich somit, dag mit der 
Finfwertigkeit der Sdure die Gegenwart von fiinf Mole- 
kiilen HO.C.NHCH; im Koordinationsraume '* Hand in Hand 
geht. 


Ihr entspricht die Formei 


(NC); (CN), H’; 


( 0 began | Dx ) pees oe (XI) 
| \CH; NH—C/; C—NHCH;/; | 


Sollte hierin das Wolfram nur vierwertig sein, so kime fiir 
die Sdiure C die Formulierung XII in Betracht: 


(NC); (CN), H’; 


( 0 ee oO 1 uidedvielgh (XT) 
CH. NH—C/. C—NHCH,/, | 














Das wire eine siebenbasische Sdure. Bei der Titration 
miB®ten, falls Formel XII fiir den K6rper C zu Recht besteht, die 
sechste und siebente Siurewertigkeit nicht mehr gegen Phenol- 
phthalein ansprechen, d. h. das sextire und septimire Natrium- 
salz der Siure miiBten gegen diesen Indikator alkalisch reagieren. 
Titration gegen Phenolphthalein und Analyse versagen mithin 
bei der Wahl der Formeln. Aus diesem Grunde wurde versucht, 
durch die Herstellung eines Silbersalzes eine Entscheidung her- 
beizufiihren. 


Ci 


Das Silbersalz C’ wird dureh Fallung mit Silbernitrat aus 
den Lésungen des Stoffes C gewonnen. Nach dem Waschen und 
Trocknen stellt es ein hellgelbes, kaum lésliches Pulver dar. Bei 
der Behandlung mit Salzsiiure setzt es sich unter Bildung von 
Silberchlorid um. Demnach befindet sich das Silber in der iuBeren 
Sphire des komplexen Salzes C’. 





144 Die komplexe drei basische Zyano-Mo-Siure (Monatsh. f. Ch. 48, 699) ent- 
halt drei HO.C.NHCHs-Molekiile als Liganden. 
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14 F. Hélzl 
Die folgende kleine Tabelle bringt eine Gegeniiberstellung 
der gefundenen Analysenwerte der Substanz (’ nach dem 
Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd mit den fiir einige 


Silbersalze der Siure XI, bzw. XII errechneten Daten. Die 
Kolonne 


a bringt die gefundenen Werte, 
b die errechneten fiir Ags = [W2 Coo Nis Hoo Os]. 


C ” » Ags HelWe Ca Nis Hoo Os], 

e. ” » AgeH [We Cao Nis Hao Os]. 

unde ,, ” » Ag [We Cao Nis Hoo Qs]. 
a b Cc d e 


g 37°38 % 37°31 % 37°46% 41:2% 45:1% 
26°79 % 29°60 % 29°56 % 233% 220% 
15°91% 16°70 % 16°67 % 13°4% 125% 
14-24% 14°62 % 14:60 % 

1:20% 1:40 % 148% 

448% 417% 417% 


Die gefundenen Werte a stimmen mit den errechneten der 
Kolonne 0 und c befriedigend iiberein. Die Abweichungen kénnen 
auf die schwierige Reinigung des schwerléslichen zersetzlichen 
Silbersalzes, die kaum hinreichend durehzufiihren ist, zuriick- 
gefiihrt werden. Die Werte von d und e schalten aus, eine Ent- 
scheidung zwischen dem neutralen Salz 6 der Siure XI und dem 
sauren Salz c der Siure XII kann durch die Analyse nicht her- 
beigefiihrt werden. 

Immerhin steht fest, daB das Silbersalz sich von einer der 
beiden Siuren ableitet. Es ist jedoch kaum anzunehmen, daB die 
Silberfillung am selben Punkte wie die Séurebestimmung mit 
Lauge haltmachen sollte, so daB mit einer gewissen Berechtigung 
dem Salze C’ die Formel XIII zugeschrieben werden kann, wo- 
mit Formel XI fiir den K6érper C bestatigt wird. 


OM wOd> 








7 (NC); (CN), 
( 0. ) W.CN.W ( O ) Bae PRD 
| \CH; NH—C/, C—NHCH,/; | 

D. 


Der in Alkohol ungelést gebliebene Riickstand nach der 
Extraktion des Kérpers C wurde in Wasser aufgenommen. Er ist 
hierin leicht léslich. Es verbleibt nur ein geringer Riickstand. 
Dieser enthilt wahrscheinlich in der Hauptmenge einen Korper, 
dem die Seite 18 angegebene Formel XXIV zuzuschreiben ist. 
Der unlésliche Riickstand erwies sich als nicht véllig einheitlich 
und wurde in Anbetracht des geringen Ausfalles nicht weiter 
untersucht. 

Aus der wiisserigen Lésung wurde durch Einengen im 
Vakuum der Ko6rper D gewonnen. Er enthilt noch Isonitril, das 
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Die Alkylierung der Octozyanowolframsiure 15 


durch Erwirmen seiner Lésung mit Lauge nachweisbar ist, und 
gibt mit Silbernitrat gleichfalls eine gelbe Fallung. Die wiisserige 
Lésung zeigt saure Reaktion. Uber Phosphorpentoxyd getrocknet, 
stellt er ein braunes Pulver dar. In diesem Zustand wurde er 
analysiert. Die Werte der Analyse (s. unten) beinhalten das 
Atomverhiltnis. 


W:C:H:N:0=-1:9:7: 10:2. 


Es entfallen somit auf ein Atom Wolfram sieben Zyano- 
gruppen, von denen zwei methyliert sein kénnen, also 


5 CN 
2 CNCH, und 
2 H.O. 


Wolfram ist auch in diesem Komplex fiinfwertig. Die groBe 
Haftfestigkeit der beiden Wassermolekiile zwingt zur Annahme, 
daB sie entweder als selbstindige Liganden oder, mit den beiden 
[sonitrilmolekiilen chemisch verbunden, der inneren Sphire an- 
gehéren. Im ersten Fall wiirden auf das Zentralatom neun, im 
zweiten sieben Begleiter entfallen. Eine Koordinationszahl, die 
groBer als acht ist, wurde bei dieser K6rperklasse nie beobachtet 
und ist unwahrscheinlich. Daher ist anzunehmen, daf die beiden 
Isonitrilmolekiile halbverseift sind. Darauf lassen auch die Her- 
stellungsweise und die saure Reaktion des K6rpers D schlieBen. 
Mithin sind die sieben Begleiter des Wolframzentralatoms 


5 Zyanogruppen und 
2 Molekiile HO.C.NHCH.. 


Auch sieben ist als Koordinationszahl nicht wahrscheinlich und 
dies am wenigsten in einer K6rperreihe, die zur Bildung melhr- 
kerniger Verbindungen neigt, in denen die Zahl der Begleiter 
acht ist. Demnach ist die Formel fiir D zweikernig zu schreiben. 
Die beiden Wolframatome sind dureh eine Doppelbriicke ver- 
bunden, die in diesem Fall nur von Zyanogruppen gebildet 
werden kann. Dem K6rper D entspricht die Formel 


(NC), CN (CN), 


( HO. Micke —_ eee ek (XIV) 
CH; NH—C/>, C—NH CHs/» | 


a 








Hierin kommt den Zentralatomen wieder die Koordinations- 
zahl acht zu. Die Formel entspricht den Eigenschaften von D. 
Fiir die Mehrkernigkeit des Molekiils dieses Kérpers spricht auch 
dessen etwas geringere Léoslichkeit. 

Die errechneten Analysenwerte stimmen gut mit den ge- 
fundenen: 

Ber.: W 42°51, C 25°02, H 2°31, N 22°70, O 7°46%. 

Gef.: W 42°37, C 25°12, H 2°18, N 22°80, O 7°67%. 
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Riickschliisse und Folgerungen. 


Auf Zusatz von Silbernitrat fallen aus den angesiiuerte: 
Lésungen des Kaliumoctozyanowolframats neben dem neutrale: 
auch die sauren Silbersalze aus. 

Durch Einwirkung von Methyljodid werden in diesen Salzer 
alle Silberatome durch Methylreste ersetzt und so die ent. 
sprechende Anzahl von Zyanogruppen in Isonitrilmolekiile iiber 
gefiihrt. In diesem Punkte bleibt die Methylierung stehen. Fs 
kommt primiir also zur Bildung von Nichtelektrolyten (Typus XV) 
aus dem neutralen Silbersalz oder von sauren esterartigen Pro 
dukten (Typus XVI—XVIII) aus den sauren Silbersalzen. In 
den letzten Fallen ist das Endprodukt mit dem Ausgangs- 
material als Siure gleichwertig. 


(CN), (CN), |" 
W W 
(CN CH), (CN CH): 
(XV) (XVI) 
r (CN) Hy, (CN); H; 
lw (CNCH,): W (CNCH;) 
(XVII) (XVITT) 


Auf Grund der Arbeiten mit den Methylierungsprodukten 
der Ferrozyanwasserstoffsiure?® kénnten noch neutrale Ver- 
bindungen vom Typus XIX, bzw. die entsprechenden sauren Salze 
erwartet werden. 


[W (CNCHs)s] X4 
(XIX) 


In diesen wiirde das Wolfram als Zentralatom des komplexen 
Kations auftreten. Solche Verbindungen konnten nicht beob- 
achtet werden. In der Beziehung verhalt sich Wolfram wie das 
verwandte Molybdin. Das Unvermégen, acht Neutralteile (Iso- 
nitril) zu binden, kann hier wie dort *® nicht allein auf riumliche 
Verhiltnisse zuriickgefiihrt werden, denn die Neutralteile CNR 
sind nicht bloB volumindser als die Zyanogruppen, sondern 
tragen auch zum Untersechied von diesen als Liganden keine 
elektrischen Ladungen. Wird ihre Bindung allein ihrem Dipol- 
charakter zugeschrieben, so kann sie nicht so fest wie die der 
koordinativ gebundenen Ionen sein. Komplexe mit acht Neutral- 
teilen im Koordinationsraum miissen unter sonst gleichen Ver- 
hiltnissen demnach weniger bestindig als Verbindungen mit der 
gleichen Anzahl von Ionen als Liganden sein. Darauf weist auch 
die Bildung der zweikernigen Verbindungen C und D (Formel X1I 
und XIV) hin, wie unten weiter ausgefiihrt wird. 

Die im Koordinationsraum gebundenen Isonitrilmolekiile 
sind imstande, je ein Molekiil Wasser oder Alkohol unter dem 





&%E, G. Hartley, Journ. Chem. Soc. London, 97, 1066, F. H61z1, Monatsh. 
f. Ch., 48, 71, 690. 
%® EF, H61z1, Monatsh. f. Ch. 48, 709. 















































1, i, eee Se 


i _. ~~ win 





‘tel 
len 


ze} 
ant. 
ber 
Es 
rV) 
ro 
In 


12"s- 


ten 

y 
er- 

alze 


Ken 
ob- 
das 
[so- 
che 
NR 
ern 
ine 
»01- 
der 
ral- 


der 
ich 


X 1 


tile 
em 


tsh. 





Die Alkylierung der Octozyanowolframsiure 17 


katalytischen Einflu8B der H-Ionen zu addieren. Es entstehen 
Hydroxyl-, bzw. Methoxyl-methylamino-kohlenstoffe (XX und 


XX}, 


II /OH I] JOR 
C—NHCH; C—NHCH; 
(XX) (XXI) 


die koordinativ gebunden bleiben. Das Volumen dieser Begleiter 
ist abermals gréBer als das der Isonitrilmolekiile. Hiedurech wird 
anscheinend ihre Abspaltbarkeit aus der Koordinationssphire er- 
leichtert. 


Gerat ein derartiger Ligand auBerhalb des Bindungsbereiches 
des Zentralatoms oder wird er sonstwie zerstért, so wird die frei 
vewordene Koordinationsstelle durch eine bereits in einem zweiten 
komplexen Molekiil koordinativ gebundene Zyanogruppe besetzt. 
Ks kommt so zur Bildung einer Zyanobriicke zwischen den 
Kernen des neu entstandenen Komplexes. 

Dieser Vorgang wurde bei der Bildung von A’ (Formel VI) 
und bei Kérpern mit fiinfwertigem Wolfram beobachtet. 

Tritt Oxydation des vierwertigen Zentralatoms in die fiinf- 
wertige Stufe ein, so kénnen von diesen Produkten héchstens drei 
Zyanogruppen methyliert werden. Isonitril bleibt koordinativ 
gebunden (Typus XXII) und in gleicher Weise wie in den Kom- 


— 








(CN); 
Ww (CN); W JOH 
(CNCH;); ae 
| \C—NHCH;); 
(XXIT) (X XITT) 


plexen mit vierwertigem Wolfram dureh Siuren angreifbar. Bei 
deren Einwirkung resultieren in wisseriger oder methylalkoholi- 
scher Lésung Komplexe mit koordinierten Hydroxyl- (Typus 
XXIII) oder Methoxyl-methylamino-kohlenstoff - Molekiilen. 
Diese (X XITI) sind als Muttersubstanz der Verbindungen C und 
D zu betrachten, die aus je zwei Molekiilen X XIII durch Abgabe 
von einem, bzw. zwei Molekiilen HO.C.NHCH,. und folgender 
Zyanobriickenbildung entstanden gedacht sein sollen (Formeln X1 
und XIV). Diese Kérper enthalten keine unangegriffenen Iso- 
nitrilmolekiile, so daB mit einer gewissen Berechtigung ange- 
nommen werden kann, daB eine Abspaltung von Isonitril aus dem 
Koordinationsraum eines Komplexes iiber dessen Additions- 
produkte (mit Wasser) oder mit Alkohol vor sich geht. Der rium- 
lich gréBere Ligand verliert nach dieser Darstellung an Haft- 
festigkeit und tritt aus. 


Hiemit steht nicht im Widerspruch, daB die mehrkernigen 
Kérper B und 4’ noch unangegriffenes Isonitril enthalten. 
Neben diesem ist stets noch Methoxyl-methylamino-Kohlenstoff 
vorhanden, und man kann es sogar dessen noch weiter verringerter 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51 2 
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Bindefestigkeit zuschreiben, da8B es bereits zur Lostrennung de: 
Additionsproduktes kommen kann, noch ehe alle Isonitri! 
molekiile Alkohol addiert haben. Das wiirde nur die aufgestellt: 
Hypothese bestitigen. Das Resultat eines solchen Verhalten: 
kénnen vor allem Verbindungen von der Art 4’ und B™ (For 
meln VI und IX) sein. 


Die Zah} der méglichen zweikernigen K6érper aus den Bau- 
steinen XXIII ist, sobald man keine neuen Liganden einfiilrt, 
eng beschrankt **, denn es sind, bei Aufrechterhaltung der Ko- 
ordinationszahl Acht und der Einordnung aller Begleiter in dic 
Eeken des Wiirfels, nur drei verschiedene Zyanobriicken még- 
lich. Zur Aufrichtung der einfachen »:-Zyanobriicke kommt es 
bei der Bildung des KGrpers C nach Abspaltung eines Neutral- 
teiles aus zwei Molekiilen XXIII. Werden hieraus zwei Iso- 
nitrile oder deren Halbverseifungsprodukte abgesprengt, so 
tritt die Verbindung der beiden Komplexreste durch eine 
1.-Dizyanobriicke ein. (Kérper D.) Die weitere Abspaltung von 
HO-C-NHCH,-Molekiilen und Bildung einer mehrfachen Briicke 
geht nur schwieriger vor sich; denn die Wiirfelanordnung der 
Liganden ]4Bt nur mehrkernige Verbindungen mit einfacher, 
doppelter oder vierfacher Briickenbindung zu. Deshalb stellt der 
K6rper D mit der Doppelzyanobriicke einen Haltepunkt im Auf- 
bau der zweikernigen Komplexe aus den zerfallenden Bausteinen 
XXIII dar. Da bei Einlagerung der Liganden in den Ecken 
eines Wiirfels Dreierbriicken ausgeschlossen sind, verlangt die 
Bildung des nichsten zweikernigen Koérpers die Abspaltung von 
zwei weiteren Molekiilen Hydroxyl-methylamino-kohlenstoff aus 
bevorzugter Lage, denn den austretenden Neutralteilen miissen 
zwei Zyanogruppen des bereits durch eine Doppelbriicke ge- 
haltenen Komplexes bindegerecht gegeniiberliegen. So kénnen sich 
die beiden Wiirfel, die bis jetzt eine Kante gemeinsam hatten, mit 


einer ganzen Fliche beriihren. Man erhielte die Verbindung X XIV. 





I (NC); CN (CN); ; 
W CN W ee & REV) 
HO—C CN C—OH 
CN Ee 
| CH;NH NHCHs:_ 





Die Bedingungen zur Bildung dieses Koérpers sind nach 
dem Gesagten relativ selten erfiillt. Deshalb ist auch mit einer ent- 
sprechend geringen Ausbeute an XXIV zu rechnen. Der S. 14 er- 
wihnte Riickstand besteht aus den Zerfalls- und Kondensations- 
produkten der Komplexe vom Typ. XXIII. Er enthalt sicherlich 
zum Teil auch den durch die Formel X XIV ausgedriickten K6rper. 
Neben diesem sind nach der aufgestellten Theorie dort auch mehr 





17 Bei der Bildung von B erfolgt gleichzeitig der Austausch von einer CN- 
gegen eine OH-Gruppe. 
1% Es werden nur die méglichst symmetrischen Anordnungen in Betracht ge- 


zogen. 
























































ri! 
It: 
eTis 
‘or- 


au- 
hrt, 
Ko- 
die 
og- 
, @S 
ral- 
[so- 

SO 
ine 
von 
cke 
der 
her, 
der 
uf- 
nen 
ken 
die 
von 
aus 
sen 


sich 
mit 


IV. 


IV) 





ve lai a at Ranier Tae et sib Am 





Die Alkylierung der Octozyanowolframsiure 19 


als zweikernige Komplexe mit vorherrschend ein- und zweifachen 
Zyanobriicken zu erwarten. SchlieBlich kann die Briickenbildung 
nach Austritt der HO.C.NHCH,-Molekiile infolge der sterischen 
Hinderung unterbleiben und als neuer Neutralteil Wasser ein- 
treten, so daB auch Aquokomplexe zu gewiartigen sind. Die ge- 
ringe Menge des angefiihrten Riickstandes lieB keine Trennungs- 
versuche der einzelnen Komplexe zu. 


Koérper XXIV stellt das letzte Glied in der Reihe der zwei- 
kernigen Kondensationsprodukte aus den Zerfallskérpern der Ver- 
bindung XXIII ohne Einfiihrung neuer Liganden dar, falls mit 
der Achtzahligkeit dieser Komplexe auch die strenge Ein- 
ordnung aller Liganden in die Ecken eines geraden Wiirfels ver- 
hbunden ist. 


Es kann aber auch in mehrkernigen Verbindungen héherer 
Ordnung mit der Koordinationszahl Acht zur Bildung von 
Dreier briicken kommen. Liegen vier der kugelférmig ge- 
dachten Begleiter in den Ecken der Basisfliche des das Zentral- 
atom umbhiillenden Wiirfels und die vier restlichen Liganden 
in den Eeken der der Wiirfelbasis parallelen, jedoch um 45° um 
die Horizontalachse des Wiirfels gedrehten quadratischen Flache, 
so kénnen an dieses Gebilde von auBen dureh drei bzw. vier 
Beriihrungspunkte bestimmte Tangentialebenen gelegt werden, 
deren Schnittlinien die Kanten eines von zwei Quadraten und 
acht Dreiecken begrenzten K6rpers darstellen. 


Vereinigen sich zwei derartig gebaute komplexe Molekiile 
nach Abspaltung der entsprechenden drei Liganden mit einer 
Dreiecksflache, so bilden sie eine mehrkernige Verbindung 
héherer Ordnung mit dreifacher Briickenbindung. Neben 
dieser kann es auch zur Herausbildung von Viererbriicken 
kommen, sobald zwei achtzahlige Molekiile von der angegebenen 
Bauart unter Austritt von vier Begleitern aus den Ecken einer 
Quadratfliche sich mit dieser aneinander lagern. Durch diese 
MOéglichkeiten wird die Zahl der denkbaren Reaktionsprodukte 
bedeutend vermehrt. Da aber die Auffindung mehrkerniger acht- 
zahliger Verbindungen mit drei- oder vierfacher oder nur mit 
vierfacher Briickenbindung wichtige Schliisse auf die Anord- 
nungen der Liganden im Koordinationsraum zuléiBt, wurden 
weitere Versuche zur Isolierung der einzelnen Produkte ein- 
geleitet, wovon nach ihrem Abschluf berichtet werden soll. 


Uber die Halbverseifungsprodukte der Iso- 
nitrile. 


In der Einleitung wurde hervorgehoben, da8 die Additions- 
produkte der koordinativ gebundenen Isonitrilmolekiile mit je 
einem Molekiil Wasser, bzw. Alkohol, als die in erster Stufe ent- 
stehenden Produkte der Isonitrilverseifung in wisseriger, bzw. 
alkoholischer Lésung aufgefaBt werden kénnen. Sie wurden als 
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Bindefestigkeit zuschreiben, daB es bereits zur Lostrennung des 
Additionsproduktes kommen kann, noch ehe alle Isonitri! 
molekiile Alkohol addiert haben. Das wiirde nur die aufgestellt: 
Hypothese bestitigen. Das Resultat eines solchen Verhaltens 
kénnen vor allem Verbindungen von der Art 4’ und B™ (For 
meln VI und IX) sein. 


Die Zah} der méglichen zweikernigen Kérper aus den Bau- 
steinen XXIII ist, sobald man keine neuen Liganden einfiihrt, 
eng beschrinkt **, denn es sind, bei Aufrechterhaltung der Ko- 
ordinationszah] Acht und der Einordnung aller Begleiter in dic 
Eeken des Wiirfels, nur drei verschiedene Zyanobriicken még- 
lich, Zur Aufrichtung der einfachen »-Zyanobriicke kommt es 
bei der Bildung des KGrpers C nach Abspaltung eines Neutral- 
teiles aus zwei Molekiilen XXIII. Werden hieraus zwei Iso- 
nitrile oder deren Halbverseifungsprodukte abgesprengt, so 
tritt die Verbindung der beiden Komplexreste durch eine 
1\-Dizyanobriicke ein. (K6rper D.) Die weitere Abspaltung von 
HO-C-NHCH,-Molekiilen und Bildung einer mehrfachen Briicke 
geht nur schwieriger vor sich; denn die Wiirfelanordnung der 
Liganden l4Bt nur mehrkernige Verbindungen mit einfacher, 
doppelter oder vierfacher Briickenbindung zu. Deshalb stellt der 
Korper D mit der Doppelzyanobriicke einen Haltepunkt im Auf- 
bau der zweikernigen Komplexe aus den zerfallenden Bausteinen 
XXIII dar. Da bei Einlagerung der Liganden in den Ecken 
eines Wiirfels Dreierbriicken ausgeschlossen sind, verlangt die 
Bildung des nichsten zweikernigen K6rpers die Abspaltung von 
zwei weiteren Molekiilen Hydroxyl-methylamino-kohlenstoff aus 
bevorzugter Lage, denn den austretenden Neutralteilen miissen 
zwei Zyanogruppen des bereits durch eine Doppelbriicke ge- 
haltenen Komplexes bindegerecht gegeniiberliegen. So kénnen sich 
die beiden Wiirfel, die bis jetzt eine Kante gemeinsam hatten, mit 


einer ganzen Flache beriihren. Man erhielte die Verbindung X XIV. 








r 6 (NC, CN. CN 
Ww CN W oi 23) 
HO—C CN C—OH 
* dabis > amen, 
|CH,NH NHCHs_ 


Die Bedingungen zur Bildung dieses Kérpers sind nach 
dem Gesagten relativ selten erfiillt. Deshalb ist auch mit einer ent- 
sprechend geringen Ausbeute an XXIV zu rechnen. Der S. 14 er- 
wihnte Riickstand besteht aus den Zerfalls- und Kondensations- 
produkten der Komplexe vom Typ. XXIII. Er enthilt sicherlich 
zum Teil auch den durch die Formel X XIV ausgedriickten Kérper. 
Neben diesem sind nach der aufgestellten Theorie dort auch mehr 





17 Bei der Bildung von B erfolgt gleichzeitig der Austausch von einer CN- 
gegen eine OH-Gruppe. 

%® Es werden nur die méglichst symmetrischen Anordnungen in Betracht ge- 
zogen. 
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als zweikernige Komplexe mit vorherrschend ein- und zweifachen 
Zyanobriicken zu erwarten. SchlieBlich kann die Briickenbildung 
nach Austritt der HO.C.NHCH,-Molekiile infolge der sterischen 
Hinderung unterbleiben und als neuer Neutralteil Wasser ein- 
treten, so daB auch Aquokomplexe zu gewartigen sind. Die ge- 
ringe Menge des angefiihrten Riickstandes lieB keine Trennungs- 
versuche der einzelnen Komplexe zu. 


Ko6rper XXIV stellt das letzte Glied in der Reihe der zwei- 
kernigen Kondensationsprodukte aus den Zerfallskérpern der Ver- 
bindung XXIII ohne Ejinfiihrung neuer Liganden dar, falls mit 
der Achtzihligkeit dieser Komplexe auch die strenge Hin- 
ordnung aller Liganden in die Ecken eines geraden Wiirfels ver- 
bunden ist. 


Ks kann aber auch in mehrkernigen Verbindungen héherer 
Ordnung mit der Koordinationszah] Acht zur Bildung von 
Dreierbriicken kommen. Liegen vier der kugelférmig ge- 
dachten Begleiter in den Ecken der Basisfliiche des das Zentral- 
atom umbhiillenden Wiirfels und die vier restlichen Liganden 
in den Eeken der der Wiirfelbasis parallelen, jedoch um 45° um 
die Horizontalachse des Wiirfels gedrehten quadratischen Fliche, 
so kénnen an dieses Gebilde von auBen dureh drei bzw. vier 
Beritihrungspunkte bestimmte Tangentialebenen gelegt werden, 
deren Schnittlinien die Kanten eines von zwei Quadraten und 
acht Dreiecken begrenzten K6rpers darstellen. 


Vereinigen sich zwei derartig gebaute komplexe Molekiile 
nach Abspaltung der entsprechenden drei Liganden mit einer 
Dreiecksflache, so bilden sie eine mehrkernige Verbindung 
hdherer Ordnung mit dreifacher Briickenbindung. Neben 
dieser kann es auch zur Herausbildung von Viererbriicken 
kommen, sobald zwei achtzahlige Molekiile von der angegebenen 
Bauart unter Austritt von vier Begleitern aus den Ecken einer 
Quadratflache sich mit dieser aneinander lagern. Durch diese 
Moglichkeiten wird die Zahl der denkbaren Reaktionsprodukte 
bedeutend vermehrt. Da aber die Auffindung mehrkerniger acht- 
zahliger Verbindungen mit drei- oder vierfacher oder nur mit 
vierfacher Briickenbindung wichtige Schliisse auf die Anord- 
nungen der Liganden im Koordinationsraum zulaB®t, wurden 
weitere Versuche zur Isolierung der einzelnen Produkte ein- 
geleitet, wovon nach ihrem Abschlu8 berichtet werden soll. 


Uber die Halbverseifungsprodukte der Iso- 
nitrile. 


In der Einleitung wurde hervorgehoben, daB die Additions- 
produkte der koordinativ gebundenen Isonitrilmolekiile mit je 
einem Molekiil Wasser, bzw. Alkohol, als die in erster Stufe ent- 
stehenden Produkte der Isonitrilverseifung in wisseriger, bzw. 
alkoholischer Lésung aufgefaBt werden kénnen. Sie wurden als 
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Hydroxyl-, bzw. Methoxyl-methylamino-Kohlenstoff (Formel XX 
und X XI) beschrieben. Ihre Bildung wird gleich der vollstindige:, 
Verseifung der Isonitrile im freien Zustand dureh Wasserstoff 
ionen katalysiert. Von diesem Standpunkt kann man sich die voll- 
stindige Hydrolyse der Karbylamine iiber die Zwischenprodukte 
XX und XXI verlaufend vorstellen. 


Frei konnten diese Kérper nicht beobachtet werden, denn 
in diesem Zustand ist unter Herausbildung eines vierwertigen 
Kohlenstoffatoms sofortige Wasseraddition zu CH(OH).-NHR zu 
erwarten, worauf augenblicklich der Zerfall in Ameisensiiure und 
in Alkylamin erfolgt. 

Hydroxy 1|-methylamino-Kohlenstoff wurde bereits als 
Begleiter des Zentralatoms Molybdiin beschrieben, auf die Existenz 
des Met hoxy |1-methylamino-Kohlenstoff-Liganden konnte erst 
gelegentlich der vorliegenden Untersuchungen geschlossen werden. 
Komplexe mit dem ersten K6rper in koordinativer Bindung 
verhalten sich wie Saiuren. Verbindungen in deren Koordina- 
tionsraum das Methoxylderivat vorliegt, sind nach den 
bisherigen Beobachtungen, soweit ihr Charakter durch diesen 
Liganden bestimmt wird, neutrale K6rper. Sie stehen zu den 
analog gebauten hydroxyl-methylamino-kohlenstoffhaltigen sauren 
Komplexen etwa im Verhaltnis von Estern zuSiuren. 

Fiir die Auffassung, daB die Additionsprodukte als HO.C. 
NHCH, und nicht als die siureamidartigen Isomere (Typus XX V 
und XXVI) mit vierwertigem Kohlenstoff. vorliegen, 
sprechen u. a. die folgenden Griinde. 


O 7 OH 
H—C—NHR R—C—NHR’ C_NRR’ 
(XXV) (XX V1) (XX VIT) 


Die Halbhydrolysenprodukte enthalten zweiwertigen 
Kohlenstoff, da sie sich von Isonitrilen ableiten, denen zweiwerti- 
ger Kohlenstoff zugeschrieben wird. Bei der partiellen Versei- 
fung (Wasser- oder Alkoholaddition) ist kein Valenzwechsel anzu- 
nehmen, da die entstehenden Produkte unveriindert koordinativ 
gebunden bleiben. Diese Bindung kann nur durch das (zweiwertige) 
Kohlenstoffatom vermittelt werden, denn durch Stickstoff, der 
hiefiir noch in Betracht gezogen werden kénnte, kann man sich 
leicht Nitril, aber kaum Isonitril komplex gebunden vorstellen. 
Bei der Laugenbehandlung entwickeln iiberdies Komplexe mit 
den Halbverseifungsprodukten im Koordinationsraum Derivate 
der Lsoblausiure. Also mu8 die Bindung der alkylierten Zyano- 
reste ebenso wie die der beschriebenen Additionsprodukte an Wolf- 
ram dureh ein zweiwertiges Kohlenstoffatom vermittelt werden. 
Somit erscheinen die Kérper HO.C.NHR und CH,0O.C.NHR 
als Abk6mmlinge der Karbylamine charakterisiert. 


Es schlieBen sonach sowohl die Entstehung der Halbsolvo- 
lysenkérper, sowie deren Riickverwandlung in Isonitril bei Laugen- 
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Die Aikylierung der Octozyanowolframsiure Y| 


behandlung den siureamidartigen Bau der Verbindungen nach 
Typus XXV und XXVI aus. 


Ebensowenig kann als Ligand eine Verbindung XXVIJI, 
deren Bildung aus Isonitril dureh Addition von Alkohol von Haus 
aus 4uBerst unwahrscheinlich ist, angenommen werden. Dies geht 
auch aus der Beobachtung hervor, daB Substanzen, die den Ligan- 
den CH,O0.C.NHCH, enthalten, diesem kein abdissoziierendes 
Wasserstoffion verdanken. Das zeigt sich z. B. im Silbersalz A’ 
(Formel VI), das sich von einer Sadure ableitet, die Methoxyl- 
methylamino-Kohlenstoffmolekiile enthalt, welche ihre Wertigkeit 
nicht erhdhen. 

Der neutrale Charakter des koordinativ gebundenen Meth- 
oxyl-methylamino-Kohlenstoffs zeigt sich ebensoin der Verbindung 
A (Formel V). In ihr sind die sauren Ejigenschaften allein durch 
das Uberwiegen der Zyanogruppen iiber die Valenzzahl des Zen- 


tralatoms gegeben. Der in der Zweizahl gebundene Atomkomplex 
CH,O0.C.NHCH, erhéht die Wertigkeit der Siure A nicht. 


Zusammenfassung. 


Die Methylierung der Octozyanowolframsiure fiihrt zu iso- 
nitrilhaltigen Komplexen mit vier- oder fiinfwertigem Wolfram 
als Zentralatom. 

Unter dem EjinfluB von Wasserstoffionen addiert koordinativ 


gebundenes Isonitril in Lésung ein Molekiil Wasser oder Alkohol 
und bildet 


OH OCH, 


/ bzw. d 
C—NHCH; C—NHCH; 


Dieser Vorgang kann als erste die Stufe der Isonitrilverseifung 
angesehen werden. 


Die Additionsprodukte bleiben koordinativ gebunden. Hy- 
droxyl-methylamino-Kohlenstoff dissoziiert aus dem Koordina- 
tionsraum ein Wasserstoffion ab und verleiht dem Komplex die 
Kigensechaften einer starken Sdure. Methoxyl-methylamino- 
Kohlenstoff ist hiezu nicht befihigt, seine Einfiihrung als Liganden 
aindert den Charakter der komplexen Verbindung nicht. 


Die Alkylierung schreitet bei Anwendung von Silbersalz und 
und Jodmethy] nicht iiber alle acht Zyanogruppen fort. Es kénnen 
daher nur saure esterartige Verbindungen oder héchstens Nicht- 
elektrolyte, aber keine Salze mit komplexen wolframhaltigen 
Kation gewonnen werden. 


Die Isonitrilmolekiile kénnen aus dem Koordinationsraum 
schrittweise eleminiert werden. In saurer Lésung geschieht dies 
iiber die Halbsolvolysenprodukte des Karbylamins. Nach dem 
Austritt eines solchen Neutralteiles tritt die Bildung mehr- und 
vor allem zweikerniger Verbindungen ein. Die Kerne kénnen durch 
einfache, doppelte oder vierfache Zyanobriicken verbunden 
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werden, falls alle acht Liganden in den Ecken eines Wiirfels ein- 
gelagert sind. Bei besonderer Anordnung der Begleiter kan: 
auch das Auftreten von dreifachen Briickenbindungen erwarte: 
werden. 


"VI CBSE Ci Giz 





Herrn Professor Dr. Anton Skrabal und Herrn Pro 
fessor Dr. Franz Faltis sei an dieser Stelle fiir die Forderung 
der vorliegenden Arbeit durch Erteilung wertvoller Anregungen 
und Hinweise der aufrichtigste Dank ausgesprochen. 
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Die Bestimmung und die T'rennung seltener Metalle 


von anderen Metallen 
(XII. Mitteilung) 


Die Trennung des Lithiums vom Kalium, Natrium und 
Magnesium 
Von 
Ludwig Moser und Karl Schutt 
(Mit 1 Textfigur) 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule und dem 
Chemischen Laboratorium der Hochschule fiir Bodenkultur in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1928) 


Die Schwierigkeiten einer quantitativen Trennung des 
Lithiums von den Alkalimetallen und besonders vom Magne- 
sium liegen in seiner vielfachen Ahnlichkeit mit diesen 
Metallen. Einerseits schlieBt sich Lithiumion dem Natriumion 
analytisch eng an, anderseits wissen wir nach de Forerand’ 
aus den Vergleichen der Bildungs- und Lésungswarmen simt- 
licher Alkali- und Erdalkalimetalle, da8 sich Lithium wie ein 
wirkliches Erdalkalimetall verhilt; so bildet es ein schwerldsli- 
ches Phosphat und Fluorid, jedoch ist das erstere nicht einheit- 
lich, sondern es fallen Gemische von Lithiumphosphaten aus, 
die iiberdies Kalium- und Natriumion stark adsorbieren, und 
schon deshalb fiir eine vollkommene Scheidung dieser Metalle 
unbrauchbar sind. Die besten Aussichten auf eine erfolgreiche 
Trennung bieten immer noch jene Methoden, die auf der L6s- 
lichkeit von Lithiumehlorid in bestimmten organischen 
Fliissigkeiten beruhen; auf die dabei méglichen Fehlerquellen 
und auf ihre Ausschaltung wird weiter unten zuriickgekomme)) 
werden. 


I. Sechrifttum. 


A.UberdieTrennungdes Lithiumsvon Natrium 
und Kalium. 


C. Rammelsberg? zieht LiCl mit einem Gemisch aus Ather- 
alkohol, das zuvor mit HCl gesattigt wurde, aus, wihrend W. F. Gintl® 
die Léslichkeit des trockenen LiCl in konzentrierter HCl ausniitzt und 
spiter J. W. Thomson® hiezu eine mit NaCl gesittigte HCl verwendet. 
Sehr haufig wird die von F. A. Gooch® erdachte Methode beniitzt, nach 
der mit Girungsamylalkohol extrahiert wird, in dem KCl und NaCl prak- 
tisch unléslich sind. L. Kahlenberg und F. C. Krauskopf® tren- 
nen das LiCl von den trockenen Alkalichloriden durch dreimaliges Aus- 





1de Forecrand, Ann. Chim. Phys. [8], 9, 134 (1906). 2 Rammelsberg, Pogeg. 
66, 791 (845). ? Gintl, Polyt. J. 240, 83 (1881). 4 J. W. Thomson, Pharm. J. Trans. [3], 
20, 721 (1890). 5 Gooch, Am. Chem. J, 9, 33 (1887).* Kahlenbergund Krauskopf, 
J. Am. Chem. Soc. 30, 1104 (1908). 
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ziehen mit Pyridin, das bis 5% Wasser enthilt, wihrend E. Murmann‘ 
hiezu wasserfreies Pyridin empfiehlt. L. W. Winkler® ersetzt dey 
durch seinen Geruch lastigen Amylalkohol durch  Isobutylalkohol. 
S. Palkin® geht im Wesen so wie Rammelsberg vor. 

Wahrend alle bisher genannten Verfasser LiCl mit organischei 
Fliissigkeiten behandelten, miissen nach einer neueren Vorschrift voi 
F.G. Smith und J. F. Ross” die trockenen Alkaliperchlorate vorliegen. 
Werden diese mit einem Gemisch von n-Butylalkohol und Athylazetat 
ausgelaugt, so gehen LiClO, und NaClO, in Lésung, und KClO, fallt aus. 
Das Filtrat wird nach Entfernung des Athylazetates mit 20%iger HCl in 
n-Butylalkohol zur Abscheidung von NaCl versetzt und im Filtrat wird 
nach Abdampfen des Butylalkohols und Zersetzen der Perchlorsiéure 
Lithium als Li,SO, bestimmt. 

Fir die Faillung von Lithium wurde bloB ein Verfahren an- 
gegeben. Nach A. Carnot* wird das mit dtherhaltigem Alkohol an- 
gereicherte Gemisch der Alkalichloride in ammoniakalischer Liésung mit 
Ammoniumfluorid behandelt, wodurch schwerlésliches LisF2, ausfiallt. 
C. Reichard™® dagegen will K- und Na-Ion aus konzentrierter Lisung 
durch H2Sik’s niederschlagen, wihrend Li in Lésung bleiben soll. 


B. Uber die Trennung des Lithiums von den Erd- 
alkalimetallen und Magnesium. 


Bei Vorhandensein aller drei Erdalkalimetalle und des Magnesiums 
mu zuerst ihre Fallung und Trennung von Magnesium und Lithium mit 
Schwefelsiure oder mit Oxalation gemacht und dann erst eine Trennung 
des Magnesiums vom Lithium vorgenommen werden. 

J. J. Berzelius* trennt Lithium vom Magnesium derart, dab 
er das Gemisch der Chloride mehrmals mit gelbem HgO zur Trockne bringt. 
den Riickstand in Wasser aufnimmt und vom entstandenen Mg(OH), filtriert; 
im Filtrat ist LiCl. 

Am hiufigsten wird Magnesium von den Alkalien nach der Barium- 
hydroxydmethode getrennt, wobei auf vollkommenen AusschluB 
der Ammoniumsalze gesehen werden muf. J. Gray-Dinwiddie™ 
trennt in Anlehnung an friihere Verfasser*® mit ammoniakalischer, ge- 
sittigter Ammoniumkarbonatlésung, die 50% Alkohol enthalt, wodurch 
Magnesiumammoniumkarbonat ausfillt und Li-Ion in Lésung bleibt. 
R. Berg’ trennt Lithium, Kalium, Natrium und Ammonium vom Magne- 
sium durch o-Oxychinolin in ammoniakalischer Lisung, wobei Magnesium- 
oxychinolat entsteht. 


II. Die Herstellung von reinem Lithiumchlorid. 


Als Ausgangssstoff diente Lithiumchlorid Merck D. A. V. 4. 
das auf Grund der spektroskopischen Priifung nur ganz geringe 
Mengen von Natrium, Magnesium und Kalzium enthielt. Dieses 
Priparat wurde durch dreimaliges Umkristallisieren aus heiBem 
Wasser (es wurden gleiche Gewichte Salz und Wasser verwen- 


7Murmann, Zeitschr. f. anal. Ch. 50,171 (1911). °§L. W. Winkler, Zeitsehr. 
f. anal. Ch. 52, 638 (1913). 9» Palkin, J. Am. Chem. Soc. 38, 2326 (1916). © Smith und 
Ross, J. Am. Chem. Soc. 47, 1020 (1925). 1 A. Carnot, C. rend. 107, 237 (1888). 
2 Reichard, Ch. Ztg. 29, 861 (1905). ® Berzelius, Berz. Jahresber. 21, 142 (1842). 
“Gray-Dinwiddie, Am. Journ. Sci. Sil. [4] 39, 662 (1915). 5 F.G.Schaffgotsch, 
Pogg. 104, 482 (1858). F. A. Gooch und E, A. Eddy, Z. f. anorg. Ch. 58. 427 (1908). 
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det) in einer Platinschale unter Verzicht auf groBe Ausbeute 
an reinem LiCl gereinigt. Nach fiinfstiindigem Trocknen bei 
100—105° wurde die schneeweiBe, bréckelige Salzmasse zerklei- 
nert und im Trockner iiber geschmolzenem Kalziumehlorid auf- 
bewahrt. 

Die spektroskopische Priifung der Flammenfirbung im ge- 
reinigten LiCl ergab neben der das Li kennzeichnenden a-Linie 
bei 670-8 2 nur ein ganz schwaches Aufblitzen der Natrium- 
doppellinie, demnach war dieses Priparat praktisch frei von 
Natrium. Die Priifung auf Magnesium wurde nach 
K, Dieh1* derart vorgenommen, daB wir 1-5 g LiCl in ammo- 
niakalischer Lésung mit Na,HPO, und so viel H.O versetzten, 
daB kein Lithiumphosphat ausfiel; die Lésung blieb auch nach 
24 Stunden vollstindig klar, ein Zeichen, daB kein Mg anwesend 
sein konnte. Desgleichen fiel die empfindliche Reaktion mit 
Chinalizerin negativ aus”, 

Die Uberpriifung der Empfindlichkeit des spektral- 
analytiscken Nachweises von Lithium (Flammenspektrum) er- 
gab: 


Li Cl Li, SO, 
0-001 g je Liter 00-0025 g je Liter sicher nachweisbar 
0:0005 9... 0-001 9g ,, unsicher nachweisbar. 


Aus diesem gereinigten Lithiumchlorid wurden Lésungen 
hergestellt und ihr Gehalt auf gravimetrischem Wege als Li,SO, 
bestimmt, wobei nach der von L. W. Winkler” gegebenen 
Vorsehrift vorgegangen wurde. Man kann Li,SO, unbedenklich 
bis zur dunklen Rotglut erhitzen, ohne daB die Gefahr einer 
Verfliichtigung dieses Salzes besteht; das zuweilen empfohlene 
Abrauchen mit Ammoniumkarbonat ist iiberfliissig, da etwa 
gebildetes LiHSO, bei dunkler Rotglut sicher in Li,SO, zerfiillt. 

Die iibrigen fiir diese Untersuchung ‘verwendeten Salze, 
wie Magnesiumehlorid, Kalziumchlorid, Bariumchlorid, Stron- 
tiumcehlorid, waren durechwegs reine Priparate. 

Vor Beginn der Arbeit wurde der Gewichtssatz nach 
Kohlrausch iiberpriift, die Vollpipetten nach Ost wald- 
Luther mit dem iiberpriiften Gewichtssatz geeicht und simt- 
liche Analysen entweder in Platinschalen oder in ausgedimpf- 
ten Jenaer GefaiBen ausgefiihrt. 


Ill. Die Uberpriifung der bekannten Trennungsmethoden und 
die Verbesserung der Isobutylalkoholmethode. 


A. Die Trennung des Lithiums von den Alkali- 
metallen. 


Bevor auf die einzelnen Methoden eingegangen wird, sei 
auf zwei Fehlerquellen aufmerksam gemacht, die hiufig die 
Ursache des MiBlingens der gqantitativen Trennung des Lithiums 





7K, Diehl, Ann. 121, 96 (1862). “Hahn, Wolf undJiger, B. 57, 1394 (1924). 
aL. W. Winkler, Z. f. anal. Ch. 52, 630 (1913). 
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bilden. Man hat mit der Hygroskopizitit des trockenen LiCl 
zu rechnen, das selbst bei kurzer Beriihrung mit Luft sehr rasch 
Wasser anzieht, anderseits ziehen auch die wasserfreien orga- 
nischen Lésungsmittel Feuchtigkeit an und bei Gegenwart von 
Wasser geht dann mehr NaCl oder KCl in Lésung. Man hat 
also das zerkleinerte Salzgemenge gut vorzutrocknen 
(120—150°) und am besten iiber Schwefelsiiure aufzubewahren: 
bringt man es an die Luft, so ist es sofort mit der wasser- 
freien organischen Fliissigkeit zu iibergieBen, das GefaiB zu 
schlieBen und mit einem Schutzrohr, das mit wasserfreiem 
CaCl, beschickt ist, zu versehen. Der Einwand, daB sich beim 
Troecknen der Alkalichloride bei héherer Temperatur etwas 
LiOH bildet, ist von Winkler” widerlegt worden, der sogar 
LiCl bei 180° trocknete und seinen unverdinderten Chlorgehalt 
feststellte, eine Erfahrung, die auch wir bestatigen kénnen. 

Eine andere Verlustméglichkeit, auf die im Schrifttum 
unseres Wissens nach nirgends verwiesen wird, ergibt sich 
durch das Arbeiten mit gewissen organischen Fliissigkeiten, 
also solehen von kleinen Oberflichenspannungen. Es koénnen 
beim UbergieBen einer derartigen Fliissigkeit oder beim Ab- 
gieBen der iiber dem Niedersehlage befindlichen Fliissigkeit 
oder beim Filtrieren, trotz Anlegen des Glasstabes an die GefaB- 
wand, durch Haftenbleiben eines oder mehrerer Tropfen 
der organischen Fliissigkeit an dieser Wand Verluste ent- 
stehen; dabei bleiben die in dieser Fliissigkeit gelést gewesenen 
Stoffe an der Glaswand hangen und lassen sich durch einen mit 
der Fliissigkeit befeuchteten Gummiwischer nicht entfernen, 
sondern werden dadureh nur ,,verschmiert“. Diese Erscheinung 
des ,Ablaufens* ]laé8t sich nur dann verhindern, wenn man 
auf die manuelle Filtration ganz verzichtet und sie durch eine 
passende Heberanordnung fiir mechanisches Dekantieren oder 
Filtrieren ersetzt, wie dies weiter unten gezeigt werden wird. 
Dieser Weg ist jedoch nicht gangbar, wenn Gemische von 
Fliissigkeiten mit verschiedenen Siedepunkten vorliegen. 
da dann durch das notwendige schwache Saugen unerwiinschte 
Veranderungen in der Zusammensetzung dieses Lésungsmittels 
erfolgen wiirden. 


1. Methode dureh Ausziehen von Lithiumehlo- 
rid mit konzentrierter Salzsiure”. 


Das Gemenge der trockenen Alkalichloride wird auf dem Wasser 
bade mit der vierfachen Menge konzentrierter HCl zwei Stunden unter 
Ersatz der Saéure erhitzt, abkiihlen gelassen, die Lésung durch Glaswolle 
abgegossen und dieser Vorgang noch zweimal wiederholt. Dann wird das 
Salzgemisch mit konzentrierter HCl auf das Filter gebracht und so lange 
mit konzentrierter HCl gewaschen, bis in der Waschfliissigkeit spektro- 
skopisch kein Lithium mehr nachweisbar ist. Da das Filtrat immer noch 
etwas KCl und NaCl enthalt, so wird es in der Platinschale weitgehend 
eingeengt, dann die dreifache Menge konzentrierte HCl zugesetzt, vom aus- 





~L. W. Winkler, a. a. 0. *% W. F. Gintl, a. a. O. 
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vefallenen KCl und NaCl durch das Glaswollfilter filtriert und mit HC] 
lithiumfrei gewaschen. Da nach Gint1] im Filtrat immer noch eine ge- 
ringe Menge von KCi und NaCl vorhanden ist, so schligt er vor, nun- 
mehr die Trennung des Lithiums von den beiden anderen Alkalimetallen 
mit Atheralkohol vorzunehmen. 

Bei der Uberpriifung wurde statt des Glaswollfilters 
ein Jenaer Glasfiltertiegel 3/5—7 verwendet, die HC] hatte die 
Dichte 1:19. 

Die Lésung der drei Salze wurde genau nach der Gint|- 
schen Vorsehrift behandelt und der Riickstand, ohne daB wir 
saugten, aufs Filter gebracht. Dabei zeigte sich, daB die Menge 
der Salzmasse am Filter nach jeder Dekantation geringer 
wurde und gleichzeitig nahm die Triibung des urspriinglich 
klaren Filtrates zu. Offenbar ist die Ursache dieser Erscheinung 
in der Bildung der auf dem Wasserbade verdiinnter werdenden 
HCl (zu jener vom konstanten Siedepunkte) zu suchen, wodureh 
sich die gréBere Léslichkeit von KCl und NaCl ergibt. Die 
Versuche wurden noch mehrmals mit verschiedenen Mengen 
der drei Salze wiederholt, wobei sich derselbe Mangel zeigte. 
Aus diesem Grunde mu8 die Methode von Gintlals un- 
brauchbar bezeichnet werden. | 

Die Methode von Thomson”, der mit NaCl gesittigte 
HCl anwendet, kann fiir eine Trennung von Natrium deshalb 
nicht in Betracht kommen und wurde nicht iiberpriift. 


2, Durch Fillung des Natriums mit Kieselfluor- 
wasserstoffsiure”. 


Da beziiglich der quantitativen Fallung des Natriums durch 
H.Sif’, Zweifel bestanden, so wurde zuerst genau nach der Vor- 
schrift von Reichard Natriumion allein gefallt. Es wurde 
eine gemessene Menge von NaCl-Lésung zur Trockne einge- 
dampft, mit H.Sif, (Merck, D = 1-157) im UbersehuB versetzt, 
der ausgefallene Niederschlag nach einer halben Stunde filtriert 
und mit kaltem H,O gewaschen. Das trockene Filter wurde 
nach Entfernung des Niederschlages verascht, alles mit H.SO, 
abgeraucht und das Na.SO, gewogen. 

Angewendet: NaCl 0-2046, 0-1637. 

Berechnet: NazSO, 0-2486, 0-1989. 

Gefunden: Na2SO, 0:0010, 0-0059. 

Die Ergebnisse fielen so aus, wie zu erwarten war, es ist 
nur erstaunlich, daB solehe ganz unbrauchbare ,,Metho- 
den“ vorgeschlagen werden kénnen. 





3. Mit wasserfreiem Pyridin nach FE. Murmann* 
und mit wasserhaltigem Pyridin nach Kahlen- 
berg und Krauskopf”*. 

Da die beiden Arbeitsvorschriften sich im Wesen decken, jene von 
Kahlenberg und Krauskopf aber ausfiihrlicher gehalten ist. so 





2Thomson, a. a O. *Reichard, a a O. *E. Murmann, a. a. O. 
> Kahlenberg und Krauskopf,a. a. 0. 
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wurde letzterer der Vorzug gegeben; ersterer Verfasser zieht LiCl init 
wasserfreiem, letztere ziehen mit kiuflichem Pyridin aus. Es werden dic 
trockenen Chloride mit 25cm Pyridin bei Siedetemperatur unter Riihren 
einige Minuten lang erhitzt, wobei gréBere Stiicke mit dem Glasstab zerdriickt 
werden. Die klare Fliissigkeit wird durch ein kleines Filter abgegossen 
und der Riickstand noch zwei- bis dreimal mit je 5cm*® heibem Pyridin 
gewaschen, dann unter Zusatz eines Tropfens HCl gelést, zur Trockne ver- 
dampft und die Pyridinbehandlung ein- bis zweimal wiederholt. Aus den 
vereinigten Lésungen destilliert man das Pyridin ab. lést den Salzriick- 
stand in verdiinnter H2SQ,-Lésung, filtriert von etwa vorhandenen organi- 
schen Stoffen und bestimmt das Lithium als LieSO,. 

Die unléslichen Chloride werden in H20 gelést und wie immer be- 
stimmt. 

Zunichst wurde nach dieser Vorschrift mit kiufliechem Pyridin, 
Merck, gearbeitet. Die Pyridin enthaltenden Filtrate wurden aus einem 
kleinen Fraktionierkolben von der Hauptmenge Pyridin befreit. Da nur 
kleine Mengen LiCl verwendet wurden, so wurde mit je 10cm? Pyridin 
ausgezogen. : 

Es wurden folgende Werte gefunden: 


a) Bei zweimaliger Extraktion. 


Angewendet: LiCl 0-0737, KCl 0-0856, NaCl 0-0818. 

Berechnet: Li2SO, 0-0956, KeSO. 01000, NasSO. 0-0994, K2SO, + 
+ NaeSO, 0-1994. 

Gefunden: LisSO, 0-0917, KeSO, + NazSO, 0-2045. 


b) Bei dreimaliger Extraktion. 


Angewendet: LiCl 0-0369, KCl 0-0856, NaCl 0-0818. 
Berechnet: Li2zSO, 0-0478, KeSO, + NaeSO, 0-1994. 
Gefunden: LizSO, 0-0455, K2SO, + NaeSO,. 0-2013. 


Die folgenden Versuche wurden mit entwissertem 
Pyridin durehgefiihrt. Es wurde hiezu kaufliches Pyridin 6 Tage 
iiber BaO stehen gelassen, nach dieser Zeit von diesem abgegossen 
und iiber frischem BaO vorsichtig destilliert, wobei die zwischen 
114-5 und 115°5° iibergehende Fraktion Verwendung fand. 


Es wurden bei dreimaliger Extraktion folgende Werte gefunden: 


Angewendet: LiCl 0-0369, KCl 0-0428. 

Berechnet: LieSO, 0-0478, K2SO, 0-500. 
Gefunden: LisSO, 0-0439, K2SO, 0-0492. 
Angewendet: LiCl 0-0737, KCl 0-1711. 

Berechnet: LizSO, 0-0956, K2SO, 0-2000. 
Gefunden: Li2SO, 0-0935, K2SO, 0-1998. 
Angewendet: LiCl 0-1474, NaCl 0-2046. 
Berechnet: LizSO, 0-1911, NazSO, 0-2486. 
Gefunden: LizSO, 0-1907, Na2SO, 0-2482. 
Angewendet: LiCl 0-0369, NaCl 0-1637. 
Berechnet: LizSO, 0-0478, Na2SO, 0-1989. 
Gefunden: LisSO, 0-0465, NasSO, 0-1979. 
Angewendet: LiCl 0-0369, KCl 0-0856, NaCl 0-1637. 
Berechnet: LizSO, 0-0478, K2SO, + NazSO, 0°2989. 
Gefunden: LizSO, 0-0458, KoSO, + NaeSO, 0-2981. 


Die gefundenen Werte fiir Lithium sind alle zu niedrig 


und es konnte in den Sulfaten der beiden anderen Alkalimetalle 
stets Lithium spektroskopisch nachgewiesen werden. Es_ wird 
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also das LiCl nicht vollkommen ausgezogen und auferdem 
tritt bei dem oftmaligen AbgieBen ein Verlust durch das unver- 
meidliche Ablaufen der Pyridinlésung an der GefiBwand auf. 
Versuche, diese Fehlerquelle durch das mechanische Filtrieren 
zu beheben, wie es bei der von uns verbesserten Isobutylmethode 
nach L. W. Winkler durehgefiihrt wurde, scheiterten an den 
Siedeverziigen beim Abdestillieren des Pyridins, die sich in- 
folge der vorangegangenen Evakuierung besonders stérend 
bemerkbar machten. Man kénnte wohl dureh Einleiten von 
trockener Luft diesen Fehler beheben, was aber immerhin um- 
stindlich wire, und da das Lithiumechlorid nach unseren Er- 
fahrungen doch nicht vollkommen von den ande- 
ren Alkalichloriden nach dieser Methode zu trennen 
ist, so sehen wir von einer Fortsetzung dieser Versuche ab. 


4, Verbesserung der Methode von lL W. Winkler 
mit Isobutylalkohol. 

Da der Isobutylalkohol neben LiCl doch etwas KCl oder 
NaCl lést, so gibt hiefiir Winkler eine Korrektur an; nach 
ihm miissen fiir je 10 cm* Isobutylalkohol 0°5 mg Alkalisulfat, 
bei den vorgeschriebenen drei Ausziigen also 15mg zur Aus- 
waage an K.SO,-+ Na.SO, zugezahilt und von jener des Li,SOQ, 
abgezogen werden. Es ist uns gelungen, durch Verfeinerung der 
Arbeitsweise diese Korrektur noch zu verringern, u. zw. be- 
trigt sie firdreiExtraktionenmitjel0cm' lsobutyl- 
alkohol + O5img Alkalisulfat. Voraussetzung hiefiir ist 
unbedingte Wasserfreiheit des Isobutylalkohols und Ver- 
meiden des ,,Ablaufens* der organischen Fliissigkeit durch Ver- 
wendung eines Heberrohres bei mechanischer Filtration. 

Das Trocknen des Isobutylalkohols geschah zuerst nach der 
Angabe von Winkler. Hiezu wird 1/ kiuflicher Isobutylalkohol 
mit etwa 1g KOH verrieben und die Fliissigkeit am nichsten Tag 
fraktioniert, wobei nur die bei 107 bis 108° iibergehende Fraktion 
verwendet wird, die iiber geschmolzenem CaCl, aufbewahrt wird. 

Noch bessere Erfahrungen machten wir, als wir den kiut- 
lichen Isobutylalkohol mit einem gréBeren UberschuB von BaQO 
drei Stunden am RiickfluBkiihler kochten und dann fraktionierten 
(107 bis 108°). Das Destillat wurde in einem mit frischem BaQO 
beschickten und mit CaCl.-Rohr versehenen Kolben aufgefangen 
und naeh achttiigigem Stehen das Kochen am RiickfluBkiihler 
und das Destillieren mit neuem BaQO wiederholt. Dabei bleibt 
das BaO das zweite Mal im Kolben in Stiickform fast voll- 
kommen erhalten. 

Die Priifung auf Wasserfreiheit wird nach L. Szebel- 
lédy?** so vorgenommen, daB zwei Tropfen des zu untersuchen- 
den Alkohols mit 5cm’ wassergesittigtem Paraffinél geschiittelt 
werden. Bei einem Wassergehalt von 0:10% entsteht dann sofort 
eine milchige Triibung, bei einem solchen von 001% noch deut- 
lich sichtbare Opaleszenz. 

«- BL, Szebellédy, Z. f. anal. Ch. 70, 46 (1927). 
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Der von uns verwendete getrocknete Isobutylalkohol zeigt« 
bei dieser Probe keine Opaleszenz, war also sicher wasser- 
frei. 

Die mechanische Filtration verfolgt den Zwecek. 
das Ablaufen der Fliissigkeit an der Schalenwand vollkommen 
zu verhindern, wobei wir uns in Anlehnung einer von J. M. 
Stritar* geschaffenen einfachen Filtriervorrichtung bedienten 
(siehe Abb.). 

Eine Jenaer Glasfilternutsche 3G3/<7 (fiir feinkérnige Nieder- 
schlige) G wird mit einem 15 cm langen AbfluBrohr versehen, das im oberen 
Teile eine Verengung V auf 1—1-5 mm besitzt, wodurch die Fallge- 
schwindigkeit der ablaufenden Fliissigkeit gehemmt und damit ein Ver- 
spritzen vermieden wird. Anderseits wird das Hinaufkriechen des alko- 
holischen Filtrates an der Tiegelwand dadurch verhindert, daB man das 
schrig abgeschnittene Ende des AbfluBrohres etwas ausbiegt, wodurch eine 
fast punktférmige Beriihrung der Gefifwand erzielt wird. Die Nutsche 
ist im Oberteil eines Schrétterschen Exsikkators in einem Glas- 
stutzen mit seitlichem Ansatz B, der zum Saugen dient, befestigt, die obere 
Offnung der Nutsche wird durch einen durchbohrten Stopfen geschlossen. 
der das 2mm weite Heberrohr H trigt, dessen unteres Ende schrig ab- 
geschnitten wird und ungefihr 1—1-5cm vom Boden der Nutsche ent- 
fernt ist. Der Aufsatz ruht auf einer rauhen Glasplatte P, und um ein 
Abscheuern des Platintiegels zu verhindern, wird unter diesen ein Filter- 
scheibchen gelegt. 


a) Uberpriifung der Methode nach Winkler. 


Von einer Wiedergabe der Originalvorsehrift kann ab- 
gesehen werden, da sie mit einigen von uns vorgeschlagenen Ab- 
anderungen ohnehin weiter unten mit allen notwendigen Einzel- 
heiten gebracht wird. Es sei besonders hervorgehoben, dai wir 
uns bei der Durchfiihrung nachstehender Versuche genau an die 
Arbeitsweise Winklers hielten, nur verwendeten wir hiezu 
den iiber BaO (siehe oben) getrockneten Isobutylalkohol. 

Zur Uberpriifung der von Winkler angegebenen K or- 
rektur der Loéslichkeit von Kalium- und Natriumsulfat in je 
10 cm? Isobutylalkohol wurden gemessene Mengen von gestellten 
Lésungen von KCl und NaCl in einer 50cm fassenden Jenaer 
Glasschale auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, der 
Riickstand eine Stunde bei 120° gehalten und erkalten gelassen. 
Das Salzgemenge wurde nun mittels eines kleinen Glaspistills mit 
10 cm*® Isobutylalkohol zerrieben, durch ein Papierfilter in einen 
gewogenen Platintiegel filtriert und schlieBlich als Alkalisulfat 
oder als K,SO,-+ Na,SO, gewogen. Je 10cm’ Isobutylalkohol 
enthielten: 

04mg K.SO,, 0-4 mg Na,SO,, 03mg K,SO, + Na,SQ,. 

Diese Werte fiir die Korrektur der Léslichkeit der Alkali- 
sulfate waren gegeniiber Winkler, der 05mg je 10cm* Iso- 
butylalkohol angibt, etwas niedriger. Wir fiihren dies auf dic 
bessere Entwisserung des Alkohols zuriick. 





7 J. M.Stritar, Z. f. anal. Ch. 42, 582 (1903). 
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Im folgenden wurde LiCl allein dreimal mit je 10 cm’? Iso- 
butylalkohol nach Vorschrift ausgezogen und die erhaltenen 
Lésungen durch ein 7-cm-Papierfilter filtriert. Winkler schreibt 
ein 4-cm-Filter vor, da jedoch durch das oftmalige AufgieBen 
gréBere Verluste durch das Ablaufen der isobutylalkoholischen 
Lésung entstehen, so wendeten wir das etwas gréBere Filter an. 
Bei diesen Versuchen zeigte sich, daB LiCl durch Adsorption am 
Filter zuriickgehalten wurde, desgleichen war es unmdéglich, die 
letzten Mengen desselben aus der Schale quantitativ aufs Filter 
zu bringen. 

Angewendet: LiCl 0-0369. 

Berechnet: LisSO, 0-0478. 

Gefunden: Li2SO, 0-0465, davon Filter- und Schalenriickstand LixSO, 
)-0018, 

Angewendet: LiCl 0-0737. 

Berechnet: LizSO, 0-0955. 

Gefunden: LisSO, 0-0937, davon Filter- und Schalenriickstand LisSO, 
()-0038. 

Angewendet: LiCl 0-1474. 

Berechnet: LizSQ, 0-1911. 

Gefunden: Li2SO, 0-1890, davon Filter- und Schalenriickstand LisSO, 
()-0067. 

Die gefundenen Lithiumwerte sind also alle zu niedrig 
(um rund 35%), die Ursache liegt einerseits in der Adsorption 
des Lithiumions durch das Papier, anderseits in dem unvermeid- 
lichen Ablaufen des lithiumhaltigen Isobutylalkohols entlang den 
GefaiBwinden, beim neuerlichen Abdampfen auf dem Wasserbad 
geht dann der an der AuBenseite der Glasschale haftende Anteil 
des LiCl verloren. 

Diese Fehlerquellen lassen sich nur 
dann ausschalten, wenn man _ statt 
Papier ein Glassinter verwendet und 
das Abhebern der Lésung unter Saugen 
vornimmt. 


b) Die verbesserte lsobuty lalko- 

holmethode zur Trennung des 

Lithiums vom Kalium und 
Natrium. 


Bestimmung der Korrektur fiir 
die Léslichkeit von Kalium- und 
Natriumchlorid in 10cm*® [sobutyl- 
alkohol bei 20° bei Anwendung der 
mechanischen Filtration (siehe Fig. 1). 

Es wurden, wie oben, bekannte 
Mengen der Chloride zur Trockne ge- 
bracht, 1 Stunde bei 120° gehalten und 
das erkaltete Salzgemisch kalt oder . 
heiB mit 10cm? absolutem Isobutylalko- Fig. 1. 
hol verrieben, dann wurde der Alkohol dureh das Glasfilter 
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in einen gewogenen Platintiegel abgesaugt und der Tiegelinhal' 
in das Sulfatgemisch iibergefiihrt. Der am Filter verbliebene 
Rest der Alkalichloride und die in der Schale vorhandene 
Hauptmenge derselben wurden in einen anderen gewogener 
Platintiegel gebracht und auch als Sulfate gewogen. 

Der Durchschnittswert fiir die Léslichkeit von KC! 
und NaCl bei Zimmertemperatur* in 10cm’ Isobutyl- 





























Gefunden 
Angewendet Berechnet In 10 cm? Alkohol geléstes | Cesiustealtnt 
Chlorid als Sulfat gewogen | 
0:0856g KCl | 0-1000g K,SO, 0°4 mg 01002 g K,SO, 
0°0818 g NaCl | 0°0994g Na,SO, O°1 mg | 0°0998 g Na,SO, 
0-0856g KCl )|.. 0-2 mg pepe | 
0-0818. Nac }| 0'1994g Sulfate 0-47 =| 01996 g Sulfate 
; O'3 mg | 
0-0818 2 NaCl | 19949 Sulfate is 02000 g Sulfate 
O°4 , 

















alkohol ergibt sich als Mittel aus 8 Bestimmungen, als Sul- 
fat gerechnet, zu: 


03mg K.SO, oder Na,SO, oder K,SO, + Na,SO, je 10 cm’. 
Isobutylalkohol. 


Die etwas zu hohen Werte der gefundenen Sulfatmengen 
riihren, wie wir uns iiberzeugten, von beigemengtem Glasstaub 
her, der durch das Zerkleinern der Salze mit dem Glaspistill in 
der Glasschale entstand. Dieser Fehler zeigt sich besonders dann, 
wenn viel KCl vorhanden ist, da das Zerkleinern der Salzmasse 
dann einen verhiltnismafBig groBen Kraftaufwand erfordert, oder 
auch bei der dritten Extraktion mit den 10 cm* Isobutylalkohol, 
weil dann schon die Hauptmenge LiCl entfernt ist, und es dann 
nicht, wie bei den friiheren Ausziigen, durch seine Léslichkeit in 
dem Alkohol das Gefiige der Salzkruste lockern kann. 

Bestimmung des Filter-undSchalenriickstandes 
von Lithiumcehlorid allein, bei Anwendung der Jenaer Glasnutsche 
3G 3/< 7. 

Da sich das trockene LiCl glatt in Isobutylalkohol lost, und 
man nicht mit dem Glaspistill zu driicken hat, so ist die Bildung 
von Glasstaub hier ausgeschlossen. 

Bei dreimaliger Extraktion mit je 10cm’ Isobutylalkohol 
ergaben sich folgende Werte: 


Angewendet Berechnet Gefunden Riickstand Li,SO, 
LiCl Li,80, Am Filter In der Schale 
0°0369 g 0°0478 g O°2 mg 0°2 mg 
0°0737 , 00956, A ee O04 , 
0°1474 , 0°1911 , 2: +, wn i 





2% Die Léslichkeit in heiBem Isobutylalkohol ist praktisch identisch mit 
jener bei 20, 
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Der Gesamtriickstand am Filter und in der Schale 
hetrigt also durchschnittlich bei dreimaliger Extraktion mit je 
10cm® Isobutylalkohol 04mg Lithiumsulfat. Um diesen 
Betrag wird die Auswage an K,SO, + Na.,SO, erhéht”’. 


Wie wir schon festgestellt haben, betrigt die Léslichkeit von 
KCl und NaCl in 10cm? Isobutylalkohol 0°3 mg, gerechnet als 
Alkalisulfat, in 30 cm* daher 0°9 mg K,SO + Na,SO,. Davon mu 
der am Filter und in der Schale nach 3 Extraktionen zuriick- 
bleibende Anteil von LiCl, gerechnet als Li,SO,, in Abzug ge- 
bracht werden: 


0-9 — 0-4 = + 0:5 mg. 





Essinddemnach beidreimaliger Extraktion 
mit je 10 cm® absolutem Isobutylalkohol wegen 
der Léslichkeit von Kalium- und Natriumsulfat 
05mg zur Auswage an Li.SO, und Na,SO, zuzuziaihlen. 


Unter denselben Bedingungen ergibt sich die Korrektur fiir 
die Auswage an Li,SO, wie folgt: 0°9 mg K.SO, und Na,SO, sind 
im Filtrat gelést und miissen von der Auswage an Li,SO, ab- 
gezogen werden, dagegen mu8 der am Filter und in der Schale 
verbliebene Anteil an LiCl, gerechnet als Li,SO,, zur Auswage 
addiert werden und wir haben: 


— 0-9 + 0-4 = —05 mg. 





Essinddemnach beidreimaliger Extraktion 
wegen der Loéslichkeit von K.SO, und Na,SO, in 
[sobutylalkohol 05mg vom gefundenen Wert fiir 
Lithiumsulfatabzuziehen. 


Arbeitsvorsehrift fiir die Trennung des Li- 
thiums von Kaliumund Natrium nachder Saug- 
methode. 


Diese Vorsechrift schlieBt sich eng an die ausgezeichnete 
Winklersche Arbeitsweise an, und es sind die wenigen Ab- 
inderungen nur dureh die Verwendung eines Glas- statt Papier- 
filters und dureh das mechaniseche Filtrieren bedingt. Der 
apparative Ausbau und die Verwendung von absolutem Isobuty]- 
alkohol bewirken eine Erhéhung der Genauigkeit dieser 
Trennnungsmethode, wie bereits oben auseinandergesetzt wurde. 


Arbeitsvorschrift: Das héchstens 1g betragende Gemisch 
der Chloride (frei von Ammoniumsalzen) wird-in einer 50 cm* fassenden 
Schale aus Jenaer Glas zuerst auf dem Wasserbade getrocknet und die 
dann bedeckte Schale samt einem kleinen Glaspistill (hergestellt aus einem 
unten abgeplatteten Glasstab) eine Stunde im Trockenschrank bei 120° 





2 Die Sulfate von Kalium und Natrium waren deshalb ganz schwach lithium- 
haltig, was spektroskopisch festgestellt wurde. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51. 3 
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gehalten. Dann wird das heiBe Gemisch der Salze mit 2 cm* Isobut) | 
alkohol ® angefeuchtet, verrieben und wieder eine Stunde bei 120° ¢- 
trocknet. Das noch heife Salzgemisch wird mit 10 cm* absolutem Isobuty |- 
alkohol versetzt 10 Minuten stehengelassen, dann die Salzkruste méglich:t 
fein zerkleinert und absitzen gelassen. Zuvor wird der Salzniederschlag m t 
dem Pistill zur Seite geschoben, so daB die eine Bodenhalfte davon ganz 
frei bleibt, wodurch das AbgieBen der Lésung erleichtert wird. 


Nun wird die Saugvorrichtung (Abb. Seite 31) bereitgestellt, ei: 
etwa 1—20 cm*® fassender, gewogener Quarz- oder Porzellantiegel so au: 


die Glasplatte gestellt, daB die Aufbiegung des Ablaufrohres die Tiegei- 
wand 1cm* unter dem oberen Tiegelrand beriihrt. Die auf einem Statiy 
etwas geneigte Schale wird so eingestellt, da& das Heberrohr den salv- 
freien Teil des Bodens beriihrt. Es wird hierauf schwach gesaugt, bis 
die Heberwirkung einsetzt, und dann der entstandene Unterdruck sofort 
wieder aufgehoben. Nach dem Abhebern der isobutylalkoholischen Lésuny. 
wobei nur sehr wenig Niederschlag aufs Filter gelangt, wird die Schale 
vom Stativ genommen, der Schaleninhalt in wenig heiSfem Wasser unte: 
Zusatz eines Tropfens HCl gelést und die Liésung auf dem Wasserbai| 
eingedampft. Die am Filter befindliche isobutylalkoholische Lésuny 
wird vollstindig abgesaugt und der im Filtrat im Quarztiegel be- 
findliche Alkohol auf dem Wasserbad verfliichtigt. 


Das Ausziehen der Salzmasse mit je 10 cm® Isobutylalkohol wird nocl: 
zweimal wie oben ausgefiihrt, nur mit dem Unterschied, daB nun der 
Schaleninhalt nach einstiindigem Trocknen bei 120° sofort mit 10cm’ 
Isobutylalkohol versetzt wird. Nach der dritten Extraktion trachtet man. 
den Niederschlag méglichst vollstindig aufs Filter zu bekommen, um ihn 
so vom lithiumhaltigen Isobutylalkohol woméglich ganz zu befreien. Bein: 
Absaugen des Niederschlages wird ein Verstopfen des engen Heberrohre- 
dadurch vermieden, da$S man durch schrittweises Abtasten der Boden- 
schichte mit dem Heberrohr immer nur kleine Anteile des fein zerriebene 
Salzes auf einmal aufs Filter bringt. 


Die Bestimmung des Lithiums als LizSO, erfolgt dann so, da8 man nach 
Abdampfen des Isobutylalkohols mit 1—2 g eines Gemisches aus 3 Gewichts- 
teilen NH,Cl und 1 Gewichtsteil (NHa)2SO, zweimal im Tiegelluftbade ab- 


raucht **, schlieBlich auf schwache Rotglut erhitzt (Gewichtskonstanz) und | 


als LisSO, wagt. Von der gefundenen Lithiumsulfatmenge sind wegen 
der Léslichkeit der anderen Alkalisulfate 0-5 mg abzuziehen. 


Zur Bestimmung von K2SO, und NaeSOQ, wird die noch am Pistill 
haftende Salzkruste mit heiBem Wasser abgespiilt und der Schaleninhalt 


_ auf dem Wasserbade fast ganz eingedampft. Um den durch das Reiben 


mit dem Pistill entstandenen Glasstaub zu entfernen, wird der Salz- 
riickstand in heifem Wasser gelést, unter das Heberrohr gebracht und 
genau so in einem Quarz- oder Porzellantiegel abgesaugt wie die isobutyl- 
alkoholische Lésung. Nach dem mehrmaligen Nachwaschen mit wenig 
heiBem Wasser wird das Filter trocken gesaugt, wobei etwa vorhandener 
Glasstaub als feiner schwach grau gefirbter Uberzug am Filter verbleibt. 
Der Inhalt des Quarztiegels wird auf dem Wasserbad ganz eingetrocknet 
und mit dem NH,Cl-(NH4,)eSO,-Gemisch zweimal abgeraucht. 


Nach dem Erhitzen auf Rotglut und darauffolgendem Abrauchen 
mit einem Kristall von Ammoniumkarbonat werden K»SO, und NaeSO; 





® Dieser braucht zunadchst nicht wasserfrei zu sein. 
3L, Moser und W. Maxymowicz, Ber. 60, 646 (1927). 
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gewogen, wobei wegen ihrer Léslichkeit in Isobutylalkohol der Betrag 
von 05mg zuzuschlagen ist. 


Es sei noch darauf verwiesen, da®B man die Alkalisulfate sehr einfach 
in die Chloride dadurch verwandeln kann, da8 man sie mit 1—2g eines 
Gemisches aus 4 Gewichtsteilen NH,Br und 1 Gewichtsteil NHJ zwei- bis 
dreimal im Tiegelluftbade abraucht®. Der Riickstand wird durch Ein- 
dampfen mit Chlorwasser und HCl in Chlorid verwandelt. 


Analysenergebnisse™®. 


Angewendet: LiCl 0-0395, KCl 0-0809, NaCl 0-0384. 
Berechnet: LizSO, 0-0512, K2SO, + Na2SO, 0-1411. 
Gefunden: LizSO, 0-0512, K2SO, + Na2SO, 0-1411. 


Angewendet: LiCl 0-0395, KCl 0-0404, NaCl 0-1536. 
Berechnet: Li2SO, 0-0512, K2SO, + Na2SO, 0-2338. 
Gefunden: LizSO, 0-0508, K2SO, + Na2SO, 0 2337. 


Angewendet: LiCl 0-0395, KCl 0-0809, NaCl 0-1536. 
Berechnet: LizSO, 0-0512, KeSO, + NaeSO, 0-2811. 
Gefunden: LizSO, 0-0510, KeSO, + Na2SO, 0-2809. 


Angewendet: LiCl 0-0197, KCl 0-1617, NaCl 0-0768. 
Berechnet: LisSO, 0-0256, KeSO, + Na2SO, 0-2823. 
Gefunden: LizSO, 0-0257, K2SO, + NaeSO, 0-2822. 


Angewendet: LiCl 0-0197, KCl 0-0809, NaCl 0-1536. 
Berechnet: LizSO, 0-0256, KeSO, + Na2SO, 0-2811. 
Gefunden: LixSO, 0-0258, K2SO, + NazSO, 0 2807. 


Angewendet: LiCl 0-0197, KCl 0-1637, NaCl 0-1536. 
Berechnet: LizSO, 0-0256, K2SO, + Na2SO, 0-3756. 
Gefunden: LizSQ, 0-0257, K2SO, + Na2SO, 03751. 


Aus den angefiihrten Analysenzahlen ist zu ersehen, dah 
die von uns verbesserte Methode nach L. W. Winkler eine 
einwandfreie quantitative Trennung des Lithiums von Kalium 
und Natrium ergibt. 


«. Durch Behandlung der Perchlorateder Alkali- 
metalle mit n-Butylalkohol und Athylazetat 
naehG. F. Smith und J. F. Ross™®™. 


Die Methode beruht im Wesen darauf, da8 Lithium- und 
Natriumperchlorat in einem Gemisch von gleichen Raumteilen 
n-Butylalkohol und Athylazetat léslich sind, Kaliumperchlorat 
dagegen unldslich ist. Die beiden ersteren werden durch ihr ver- 
schiedenes Verhalten gegen mit HCl gesittigtem n-Butylalkohol 





2 Moser und Marian, Ber. 59, 1335 (1926). 

% In der Dissertation von K. Schutt sind noch eine Anzahl solcher Ana- 
lysen mit gutem Erfolge durchgefiihrt worden. 

#S. F. Smith und J. F. Ross, J. Am. Chem. Soc. 47, 1020 (1925). 
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36 L. Moser und K, Sehutt 


getrennt: Natriumperchlorat wird durch HCl in in Butylalkohol 
unldsliches Natriumehlorid iibergefiihrt, wihrend Lithiumchlorid 
unverindert im Butylalkohol gelést bleibt. 

250 cm* kéuflicher n-Butylalkohol wurde nach Angabe der 
Verfasser zur Entfernung des Wassers zwei Stunden mit 10g Kalzium- 
spinen am RiickfluBkiihler gekocht und dann destilliert, wobei die bei 116-5 
bis 117° iibergehende Hauptmenge des Alkohols fiir die Analyse Ver- 
wendung fand. 

Eine 20%ige Lésung von HCl in Butylalkohol wurde durch Einleiten 
von trockenem HCl in Butylalkohol bis zur Gewichtszunahme von 20% 


hergestellt und daraus durch Verdiinnen mit Butylalkohol eine solche von 
7% HCl erhalten. 


Das Athylazetat wenden die Verfasser ohne weitere Priifung an. 


Von einer Wiedergabe der umstindlichen Arbeitsvorschrift wird ab- 
gesehen, da sie im Original und auch im Chemischen Centralblatt ein- 
gesehen werden kann. 

Die Uberpriifung wurde an einem Gemisch von Li- 
thium- und Natriumchlorid vorgenommen. Die Liésung 
beider Salze wird unter Zusatz von lcm*® HClO, (70%ig) in 
einem Pyrexbecherglas am Sandbad zur Trockne gebracht, wo- 
bei die an der Becherwand befindliche -Perchlorsiiture mit der 
Fachelflamme entfernt wird. Nach dem Abkiihlen wurden neuer- 
dings 2 cm*® HClO, zugefiigt und abermals zur Trockne gebracht. 


Der erkaltete Riickstand wurde in 20 cm’® absolutem n-Butyl- 
alkohol unter Erwarmen gelést und zur Zersetzung des NaClO, 
unter Riihren 8cm'® der 20%igen Lésung von HCl in n-Butyl- 
alkohol zugegeben, wobei der Zusatz der ersten Anteile tropfen- 
weise geschah. Das ausgefallene NaCl wurde nach dem Erkalten 
durch einen gewogenen Porzellanfiltertiegel (die Verfasser 
schreiben einen Monroetiegel vor) und mit einer 7%igen Lésung 
von HCl in n-Butylalkohol bis zum Verschwinden der Li-Reaktion 
gewaschen. Der Tiegel mit dem Niederschlag wurde in einen 
Schutztiegel gestellt, dieser auf volle Rotglut erhitzt und schlief- 
lich das NaCl gewogen. Dann wird das NaCl in H,O gelést, der 
stets hinterbleibende kohlige Riickstand durch eine Stunde bei 
110° getrocknet, gewogen und von der friiheren Auswage ab- 


gezogen, wodurech man die richtige Menge NaCl erhalten soll. 


Zur Bestimmung des Lithiums wurden die Filtrate samt 
der Waschfliissigkeit mit */, Volumen H,O verdiinnt und genau 
nach den Angaben der Verfasser zuerst im Wasserbade, dann 
am Drahtnetz bis zum Entstehen von Perchlorsiuredimpfen er- 
hitzt, wodurch Oxydation der Reste der organischen Substanz 
erfolgt. Nach dem vollstandigen Versechwinden der Braunfiairbung 
wurden 0°5cm®? H,SO, zugesetzt, das Becherglas mit einem Uhr- 
glas bedeckt und die Perchlorsiure mit kleiner Flamme _ iiber 
dem Drahtnetz abgeraucht. Nach dem Abkiihlen wird das Li,SO, 
in 10cm? H.O gelést, die Lésung in einen gewogenen Tiegel ge- 
spilt und mit allen VorsichtsmaBregeln schlieBlich das Li,SO, 


gzeworen. 
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Bestimmung seltener Metalle oi 


Angewendet: LiCl 0-0790, NaCl 0-0768. 
Berechnet: LisSO, 0-1024. 
Gefunden: LisSO, 0-0972, NaCl 0-0643. 


Angewendet: LiCl 0-0395, NaCl 0-1536. 
Berechnet: LisSOQ, 0-0512. 
Gefunden: LisSO, 0-0482, NaCl 0-1454. 


Angewendet: LiCl 0-0395, NaCl 0-1920. 
Berechnet: LieSO, 0-0512. 
Gefunden: LieSOQ, 0-0471, 0-0489; NaCl 0-1863, 0-1876. 


Die Trennung des Lithiums vom Natrium ist nach dieser 
Methode unvollkommen; sidmtliche Natriumchloridnieder- 
schlige erwiesen sich im Spektroskop als deutlich lithium- 
haltig. AuBerdem bereitet das Hiniiberschaffen des NaCl in 
den Porzellanfiltertiegel Schwierigkeiten, da dieses wie eine 
elastische Haut trotz Ausspritzens mit der 7%igen HCl in Butyl- 
alkohol am Boden und an der Wand des Becherglases haftet. 
Auch sind Dekantationsverluste dureh Ablaufen der 
butylalkoholischen Lésungen kaum zu vermeiden und die Ver- 
wendung der Hebervorrichtung ist unmdglich, da durch das 
Saugen Verinderungen der Fliissigkeitsgemische hervor- 
gerufen werden. 


Zusammenfassend kann gesagt werden, da8 wir mit dieser 
neuen Methode keine guten Erfahrungen gemacht 
haben. 


B. Die Trennung des Lithiums vom Magnesium. 


1. Dureh Uberfiihrung von Magnesiumchlorid in Magnesiumoxyd 
mit gelbem Quecksilberoxyd nach Berzelius”®. 


Es wird das Gemisch von Magnesiumehlorid und der Alkali- 
chloride mit gelbem Quecksilberoxyd ** zur Trockne verdampft, 
das gebildete Mg(OH), von den unverandert gebliebenen Alkali- 
chloriden fiitriert und als MgO gewogen. O. Kallauner™*® hat 
spiter gezeigt, daB man selbst bei zweimaligem Abdampfen mit 
HgO kein chlorionfreies MgO erhalten kénne. 


Wir stellten uns gelbes HgO durch Fallung mit NaOH in 
der Kalte nach Volhard her; eine zweimalige Riickstands- 
bestimmung ergab in 5g HgO 0:2 mg Asche, es war also pra k- 
tiseh frei von Alkali. 


Zuerst wurden die Angaben von Kallauner bestatigt, es 
gelang durch zweimaliges Abrauchen mit je 1g HgO nicht, chlor- 
freies MgO zu erhalten. 





% Berzelius, a. a. O. 
% J. Volhard, Ann. 198, 331 (1879). 
370. Kallauner, Ch. Ztg. 35, 1165 (1911). 
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Angewendet: MgCl 0-0767. 
Berechnet: MgO 0-0325. 
Gefunden: MgO 0-0334, 0-0337, 0-0335. 


Die niichsten Versuche sollten zeigen, ob es méglich war, 
Magnesiumsulfat auf diesem Wege in MgO iiberzufiihren. 


Es wurde zuerst trockenes MgCl, durch zweimaliges Ab- 
rauchen mit einem Gemisch aus NH,Cl und (NH,),SO, (1:3) in 
MgSO, verwandelt, dann wurde dieses vor dem Geblise gegliiht 
und hierauf zweimal mit HgO abgerauclit. 


Angewendet: MgCle 0-0767. 
Berechnet: MgO 0-0325. 
Gefunden: MgO 0-0935, 0-0896, 0-0836, 0-0821, 0-0811, 0-0703. 


Hier liegt das Gleichgewicht noch mehr auf der Seite des 
MgS0O,, alle Riickstande enthielten viel SO,’’-Ion. 


Nun wurde untersucht, ob sich vielleicht MgBr, oder MgJ, 
leichter vollkommen in MgO iiberfiihren lassen. 


Es wurde eine gemessene Menge MgCl-Loésung eingetrock- 
net, 2g Ammoniumhalogenid (NH,Br oder NH,J) zugefiigt, im 
Tiegelluftbad abgeraucht, dann zweimal mit gelbem HgO ab- 
gedampft und zuletzt vor dem Geblise gegliiht. 


Samtliche Gliihriickstéande erwiesen sich wieder als stark 
halogenhaltig. Es ist also bei diesem Wege auf keine 
Art méglich, eine vollstandige Trennung des Lithiums vom 
Magnesium zu bewirken. Es scheint dabei zur Bildung eines 
Gleichgewichtes MgCl.<” MgO zu kommen, das innerhalb der 
Versuchsgrenzen von groBer Stabilitét ist. 


2. Mit alkoholischer Ammoniumkarbonatlésung. 


Nachdem Gooch und Eddy™* gezeigt hatten, daB man 
Magnesium von den Alkalimetallen mittels alkoholischer Am- 
moniumkarbonatlésung trennen kénne, versuchte J. Gray-Din- 
widdie™*® diese Methode fiir die Trennung des Lithiums vom 
Magnesium zu erweitern. Da dieser Weg zur Trennung des 
Lithiums vom Magnesium hiaufig beschritten und auch in Lehr- 
biichern *° empfohlen wird, die Erfahrungen des einen von uns 
mit dieser Methode aber keine giinstigen waren, so befaBten 
wir uns eingehend mit ihrer Uberpriifung. 





®%® Gooch und Eddy, a.a. O. 
%*J.Gray-Dinwiddie, a. a. O. 
oF. P. Treadwell, Lehrbuch II. 1917, S. 61. 
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Bestimmung seltener Metalle 39 


a) Herstellung des Fillungsmittels. 


250g riickstandfreies kiufliches Ammdéniumkarbonat zur 
Analyse wurden in 770 cm* H.O kalt gelést, 180 cm’ Ammoniak 
(D = 90-910) und 930 cm’ 97%iger Alkohol zugefiigt, das Ganze 
mehrere Stunden unter Umschiitteln stehen gelassen, dann filtriert 
und diese Loésung als Reagens in einer ausged’impften Flasche 
aus Jenaer Glas aufbewahrt. 


b) Fallung von Mg**-lon durch diese Lésung. 


Wir wollten uns zuerst iiberzeugen, ob die Fiallung des 
Magnesiums dureh die alkoholische Ammoniumkarbonatlésung 
auch wirklich eine quantitative ist. 


Hiezu wurden gemessene Mengen MgCl.-Lésung mit 1 bis 
3cm® 97%igem Alkohol mehr, als dem Volumen der Lésung ent- 
sprach, versetzt, dann 50cm* Reagens zugefiigt und erst am 
nichsten Tag durch Papier filtriert, wobei die an der GefaBwand 
fest haftenden Kristillehen mit einer Gummifahne sorgfaltig ent- 
fernt wurden. Das erhaltene kristallinische MgCO, . (NH,).CO, . 
.4H,O wurde nach dem Trocknen im Platintiegel zu MgO ge- 
gliiht und dieses gewogen. 


Angew.: MgCle 0-1535. Ber.: MgO 0-0650. Gef.: MgO 00650. 


MgCl. 0-0767. . MgO 0-0325. . MgO 0-0330. 
MgCle 0-0767. » MgSO, 0-0970. . MgSO, 0-1033. 
MgCle 0-1406. . MgO 0-0595. . MgO 0-0591. 
MgCle 0-2112. . MgO 0-0894. . MgO 0-0890. 
MgCle 0-0954. . MgO 00404, . MgO 00401. 


Die gefundenen Werte fiir Magnesiumoxyd entsprechen 
praktisch den tatsichlichen Gehalten. Trotzdem lieB sich zu- 
weilen im Filtrat noch Magnesium nachweisen. 


ec) Die Trennung des Lithiums von Magnesium. 


Dabei wurde das Magnesium als MgO und das Lithium als 
Li,SO, bestimmt. Da bei einmaliger Fallung des Magnesiums 
das Magnesiumammoniumkarbonat sich stets stark lithium- 
haltig erwies, wurde die doppelte Fallung bevorzugt. Dabei 
wurde die iiber dem Niedersechlag befindliche Fliissigkeit vor- 
sichtig dekantiert, so daB nur ganz geringe Mengen des Nieder- 
schlages auf das Filter gelangten. Der im Fiallungskolben ver- 
bliebene Niederschlag wurde in wenig HCl gelést, etwas mehr 
als das gleiche Volumen 97% iger Alkohol zugesetzt und die neuer- 
liche Fallung mit 50cm’? Reagens vorgenommen. Am nichsten 
Tage wurde durch das bereits beniitzte Filter filtriert, mit der 
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40 L. Moser und K. Schutt 


alkoholischen Ammoniumkarbonatlésung lithiumfrei ausgew:- 
schen und die Bestjmmung beider Metalle wie oben vorgenomme: . 


Angewendet: MgCl, 0°0767, LiCl 0°0790 MgCl, 0°1535, LiCl 0°0790 
Berechnet: MgO 0°0325, Li,SO, 0°1024 MgO 0°0650, Li,SO, 0°1021 ff 
Gefunden: MgO 0°0332, Li,SO, 0°1040 MgO 0-0667, Li,8O, 0°1046 


Das MgO zeigte sich lithiumhaltig, umgekehrt konnte beim 
Lithiumsulfat immer Magnesium nachgewiesen werden, da- — 
dureh erklaren sich die zu hohen Werte fiir Lithium. 


Aus unseren Versuchenergibt sich, daBdie | 
Trennung des Lithiums vom Magnesium aueh Ff 
beidoppelter Faillung wegender Adsorption des 
Lithiumions dureh das Magnesiumammonium.- 
karbonat unrichtige Werte ergibt. 


Es sei noch erwahnt, daB wir auch versuchten, dabei von den 
Nitraten auszugehen, um die lésende Wirkung des bei der 
Fallung gebildeten NH,Cl auf das Magnesiumammoniumkarbonat 
moéglichst auszuschalten, jedoch war auch hier der Erfolg kein 
anderer. 7 


widdie mit einer einzigen Ausnahme Werte fiir MgO zeigen, | 
die um 0°3 bis 12 mg zu hoch sind, was sich dadureh erklirt, | 
daB er den Titer seiner MgCl.-Lésung dureh Fallung mit alkoho- | - 
lischer Ammoniumkarbonatlésung ermittelte, und es pragt sich 
so ungewollt auch bei ihm deutlich das MitreiBen von Lithium- | 
salz aus. 


Hervorzuheben wire noch, daB die Beleganalysen von Di n- | 








3. Durch Fallung des Magnesiums mit o-Oxychinolin. 


Die vortreffliche Fallung des Magnesiums als Magnesium- 
o-Oxychinolat nach R. Berg * laBt sich, wie dieser Forscher be- 
reits gezeigt hat, auch zur Trennung des Lithiums vom Magne- 
sium verwenden. Der bei 105° getrocknete Niederschlag von 
Meg(C,H,ON)..2H.O ist Wagungsform und enthalt 698% Me. 


Nach der Arbeitsvorschrift von Berg wird die ammoniumchlorid- 
haltige Magnesium- und Lithiumsalzlésung ammoniakalisch gemacht (ihr 
Volumen betrage 80 bis 150 cm*), auf etwa 70° erhitzt und bei steigender 
Temperatur bis zum Kochen 2- bis 5%ige alkoholische Oxychinolinlésung 
so lange zugefiigt, bis die Fliissigkeit deutlich gelb gefirbt ist. Nach Ab- 
kiihlenlassen auf Zimmertemperatur wird durch einen Jenaer Glasfilter- 
tiegel 1 G 3/<7 filtriert und mit heifem, schwach ammoniakalischem 
Wasser lithiumfrei gewaschen. Der Niederschiag wird bei 100 bis 105° ge- 
trocknet und dann gewogen. 





“1 R. Berg, Zeitschr. f. anal. Ch. 71, 23 (1927). 
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Bestimmung seltener Metalle 4] 


Zur Bestimmung des Lithiums im Filtrat wird die Lisung 
in der Platinschale zur Trockne gebracht, wobei Oxychinolin mit den 
Wasserdimpfen fliichtig ist, dann wird der Riickstand in wenig mit HC! 
angesiuertem Wasser aufgenommen, die ausgeschiedenen organischen Bei- 
mengungen durch ein kleines Papierfilter entfernt und in einen ge- 
wogenen Platintiegel filtriert, in dem das Lithium in der bekannten Weise 
als Li2SO, bestimmt wird. 


Angewendet: MgCls 0-0767, LiCl 0-0790. 
Berechnet: Mg 0-0196, LisSO, 0-1024. 
Gefunden: Mg 0-0200, 0-0197, LizSO, 0-1021, 0-0123. 


Angewendet: MgCl. 0-1535, LiCl 0-0790. 
Berechnet: Mg 0-0392, Li2SO, 0-1024. 
Gefunden: Mg 0-0392, 0-0393; Li2SOQ, 0-1027. 0-1028. 


Angewendet: MgCl 0-1535, LiCl 0-0395. 
Berechnet: Mg 0-0392, LizSO, 0-0512. 
Gefunden: Mg 0-0391, 0-0392, LisSO, 0-0508, 0-0511. 


Simtliche Magnesiumniedersechlage wurden nach Auflésen 
in wenig verdiinnter HCl spektroskopisch auf Lithium gepriift, sie 
erwiesen sich als praktisch lithiumfrei, das Li,SO, war 
rein wei®, nur manchmal zeigte es einen rétlichen Schimmer. 


Esgelingtalsoaufdiesem Wege,dasLithium 
vom Magnesium dureh eine einfache Fallung 
des Magnesiumsquantitativzu scheiden. 


Es ist dies die einzige heute bekannte Methode, die eine 
einwandfreie Trennung dieser beiden Metalle gestattet. 


C. Die Trennung des Lithiums vom Kalium, 
Natrium und vom Magnesium. 


Nach der vorliegenden Untersuchung ist der beste Weg zur 
Durehfiihrung dieser Trennung der folgende: 


Fallung des Magnesiums mit 0-Oxyechinolin aus 
ammoniumehloridhaltiger, ammoniakalischer Lésung, Entfernung 
der Ammoniumsalze im Filtrat durch Abrauchen derselben und 
Trennung des Lithiums vom Kalium und Natrium mit Is o0- 
butylalkohol nach der von wns verbesserten Me- 
thode von Winkler. 


Angewendet: MgCl, etwa 0-25 g, LiCl 0-0790, NaCl 0-0768. 
Berechnet: Li2SOQ, 0-1024, NasSO, 0-0933. 
Gefunden: LizSO, 0-1020, Na2SO, 0-0930. 


Angewendet: MgCle etwa 0-12 g, LiCl 0-0790, NaCl 0-0768. 
Berechnet: LisSO, 0-1024, Na2SO, 0-0933. 
Gefunden: LieSO, 0-1022, NaeSO, 0-0932. 























4? L. Moser und K. Sehutt L 
Angewendet: MgCls etwa 0-25, LiCl 0-0395, KCl 0-1617, NaCl 0-1536. 
| Berechnet: LisSO. 0-0512, KeSO. + Na2SO, 0:3756. | 
| Gefunden: LisSO, 0-0510, K2SO, + NaeSO, 0-3754. | 
| Angewendet: MgCle etwa 0-25, LiCl 0-0790, KCl 0-0809, NaCl 0-0768. 
Bi Berechnet: LisSO, 0-1024, K2SO, + NaeSO, 0-1878. ; 
ef Gefunden: LisSO, 01021, KeS0, + NasSO, 0-1874. | 
| 
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Untersuchungen auf dem Gebiete der Phyto 
chemie | 
(V. Mitteilung ') 


Uber das Allobetulin 


Von 
Otto Dischendorfer und Oskar Polak* 


Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 


Der Versuch, das Betulin zu oxydieren, wurde schon von 
CU. Hausmann? im Jahre 1876 gemacht. Er erhielt bei An- 
wendung von Chromséure eine amorphe dreibasische Siéure 
C'.,H,,0,,, seine ,,Betulinsiure“, bei starkerer Oxydation mit 
Salpetersiiure eine ebenfalls amorphe vierbasische Saure C,,H,.O,,, 
die er wegen des bitteren Geschmackes ihrer Salze ,,Betulin- 
amarsdiure“ nannte. Wie J. Traubenberg® spiter nachwies, 
ist diese ,,Betulinamarsiure“ aber stickstoffhaltig; sie diirfte ein 
Gemisech von Nitroverbindungen darstellen. 


Traubenberg hat durch Oxydation des Betulins mit 
Chromsiure neben einer bei 195—196° schmelzenden amorphen 
Betulinsiure ein bei 169—170° schmelzendes, nur sehr langsam 
kristallisierendes Keton C,,H,,O, oder C,,H,,O0, erhalten, das er 
dureh ein amorphes Phenylhydrazon und ein ebensolches Semi- 
earbazon zu charakterisieren suchte. Ob es sich dabei um ein- 
heitliche Kérper handelte, ist sehr zweifelhaft. Es ist weder 
Sehulze und Pieroh*‘ noch O. Dischendorfer’® ge- 
lungen,. das Keton in kristallisiertem Zustande wieder zu er- 
halten. Bei der Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganat- 
ldsung konnte Traubenberg Essigsiure nachweisen. 

Hatte so die Oxydation des siiureempfindlichen, leicht ver- 
harzenden Betulins® zu keinen einwandfreien Resultaten ge- 
fiihrt, so erhielten Schulze und Pieroh durch gelinde 
Oxydation des isomeren Allobetulins das schén kristallisierende 
Monoketon Allobetulon vom Schmelzpunkte 230—-231° und der 
Formel C,.H,,O, oder C,,H;.0., das sie durch ein Oxim und ein 





* Ausgefiihrt mit einer Unterstiitzung durch die Akademie der Wissen- 
schaften in Wien aus den Ertrignissen der Mojsisovics-Erbschaft. 

1 4, Mitteilung, Monatsh. f. Ch. 47, 393 (1926). 

2 A. 182, 368 (1876). 

3’ Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. 44, 132, 1202 (1912); C. 1912 1 1815, C. 1913 1 16 

4 B. 55, 2332 (1922). 

5 Unverdffentlichte Versuche. 

6 Das von R. Vesterberg (B 60, 1535 [1927]) kiirzlich durch katalytische 
Reduktion dargestellte Dihydrobetulin diirfte sich weitaus leichter behandeln lassen. 
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44 O. Dischendorfer und O. Polak 


Phenylhydrazon kennzeichneten. Bei der Oxydation des Allo- 
betulinacetates erhielten sie ein Oxyallobetulinacetat C,,H,.0, 
oder C,;H;,0,, das bei der Verseifung Oxyallobetulin C,,H,,(. 
oder C,,H;.0, gab. Auch diese Produkte sind samtlich gut 
kristallisiert. 

Da inzwischen von O. Dischendorfer‘ und spiter vo) 
A. Vesterberg® nachgewiesen worden ist, daB dem Betulin 
und dem mit ihm isomeren Allobetulin die Formel C,,H,,O, zu- 
kommt, wobei bloB mit einer Unsicherheit von zwei Wasserstoff- 
atomen gerechnet werden mu8B, muBten simtliche Versuche, die 
bisher unter Zugrundelegung falscher Formeln fiir das Betulin 
gemacht worden waren, nachgepriift werden. Wir haben in de: 
vorliegenden Untersuchung gefunden, daB sich das Oxyallo- 
betulinacetat sowohl mit Chromsiure als auch mit Sal- 
petersdure leicht aus dem Allobetulinacetat erhalten l4Bt und 
die Formel C,,H,,O,(OC.H,) besitzt. Es entsteht also durch Hin- 
tritt eines Sauerstoffatoms unter gleichzeitigem Austritt von 
zwei Wasserstoffatomen °. Es liefert durch Verseifung das Ox y- 
allobetulin, dessen Formel wir mit C,,H,,O, feststellten. Die 
Darstellung des letzteren geht nach Schulze und Pieroh 
vom Betulin iiber das Allobetulinformiat, das Allobetulin, das 
Allobetulinacetat und Oxyallobetulinacetat. Dieser langwierige 
Wee konnte nunmehr bedeutend abgekiirzt werden. Das Allo- 
betulinformiat laBt sich nimlich mit Chromsiure zu einem schon 
kristallisierenden Ox yallobetulinformiat vom Schmelz- 
punkte 347—348° oxydieren; dieses gibt durch Verseifung leicht 
Oxyallobetulin. Uber dessen Umsetzungen soll demnachst  be- 
richtet werden. 

Die Analyse des schon von Schulze und Pieroh dureh 
Oxydation aus Allobetulin erhaltenen Allobetulons fiihrte 
uns zur Formel C,,H,,.0O.; sein Schmelzpunkt lieB sich durch 
wiederholtes Umkristallisieren bis auf 239—241° (unkorr.) er- 
hoéhen. 

In einem von uns dureh Reduktion nach Clemmensen 
aus Allobetulon dargestellten Kérper C,,H,,O ist der Sauer- 
stoff der Ketogruppe durch zwei Wasserstoffatome ersetzt. Durch 
diese Reaktion ist die Méglichkeit gegeben, die Funktionen der 


-indifferenten Sauerstoffatome im Allobetulin sowie im Oxyallo- 


betulin fiir sich zu studieren. 

Dureh Oxydation von Allobetulin (1) mit einem Gemisch 
von rauchender Salpetersiure und LHisessig erhalt man bei Tem- 
peraturen unter 0° eine schén kristallisierende Saure vom 
Schmelzpunkte 283—284°, die sich bei der Titration als zweibasisch 
erweist. Sie hat nach den Analysen und einer Molekulargewichts- 





7 B. 55, 3692 (1922); Monatsh. f. Ch. 44, 109 (1923). 

8 B. 56, 845 (1923); Ark. Kemi, Mineral, Geol. 9, Nr. 27 (1926). 

* Der Austritt von zwei Wasserstoffatomen ist nach den Analysen recht 
wahrscheinlich, la8t sich aber nicht mit vélliger Sicherheit behaupten, was natiir- 
lich in gleicher Weise auch fiir die analogen Ubergiange von den Amyrinen zu den 
Oxyamyrinen, vom Lupeol zum Oxylupeole gilt. 





ee ee ee 
a we 


Reirson Gi es tee 








19 








i Llo- 
320, 
so, 
fut 


Von 
ulin 
Zi- 
Loft - 
die 
ulin 
der 
| 1 o- 
Sal- 
und 
Hin- 
von 
xX y- 
Die 
‘oh 
das 
rige 
llo- 
hon 
elz- 
icht 
be- 


irch 
arte 
irch 

er- 


sen 
uer- 
irch 


der 
illo- 


isch 
em- 
yom 
isch 
hts- 


recht 
atiir. 
|. den 





gh hah g ‘nal NcoI a NA 





sr) iliac, sok) “ee eee, ot 


oak 
eager: 


GEREN 


Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie 45 


bestimmung nach Rast die Formel C,,H,,0, (11), enthilt also 
noch simtliche Kohlenstoffatome. Sie verhilt sich gegen Brom 
cesittigt und 1la4Bt sich nicht benzoylieren. Mit Alkohol und Salz- 
siure werden leicht Dialkylester der Siure gewonnen, die 
sich durch Verseifung wieder in die Saure riickverwandeln lassen. 
Dieselbe Siure wird erhalten, wenn Allobetulon (III) in der 
eleichen Weise oxydiert wird. Der Vorgang laéBt sich in folgender 
Weise darstellen: 


/CHOH /COOH 

(Cyg Hel i | ———»  (CygHy,02), 
\CH, COOH 

(1) es (II) 7 

JO al. CHOH 

(CygHyO) | (CygHy,0,). 

CH, NCH, 
(IIT) (IV) 


Wie ersichtlich, ist also eine CHOH.CH.- bzw. eine 
CO.CH.-Gruppe zu zwei Carboxylgruppen oxydiert worden, 
wobei der Rin g, in dem sich die genannten Gruppen befanden, 
aufgesprengt wurde. Gleichzeitig hat aber an einer anderen 
Stelle im Molekiile Oxydation stattgefunden durch Eintritt 
eines Sauerstoffatoms und Austritt zweier Wasser- 
stoffatome *°. 

Durch Behandlung des Allobetulons mit etwas durch Wasser 
verdiinnter Salpetersiiure bei Zimmertemperatur entsteht ein 
anderer in Lauge unléslicher Kérper, der prachtvoll kristalli- 
siert und die Zusammensetzung C.,H,,N.O, aufweist. Er ist wahr- 
scheinlich als Dinitro-oxy-allobetulon aufzufassen"'. 

Es war zu erwarten, da8 das bei der Entstehung der Siiure 
auBerdem hinzukommende Sauerstoffatom diesselbe Stelle im 
Molekiile einnimmt wie das bei der Oxydation des Allobetulin- 
acetates, bzw. Allobetulinformiates hinzutretende. Tatsichlich 
gibt auch Oxy-allobetulin (IV) beim Oxydieren dieselbe 
SaHure, was dureh die Sechmelzpunkte und die Analysen der 
Siure wie des daraus dargestellten Dimethylesters einwandfrei 
bewiesen werden konnte. Wegen ihrer Entstehung aus Oxyallo- 
betulin und ihres strukturellen Zusammenhanges mit demselben 
wurde der Siure von uns der Name Oxyallobetulinsiure 
gegeben. Sie reduziert bei langerem Erhitzen allméhlich am- 
moniakalische Silbernitratlésung, was vielleicht der Einwirkung 
der Alkylenoxydgruppen zuzuschreiben ist **. 

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid geht sie unter Aus- 
tritt von einem Mole Wasser leicht in ein prachtvoll kristalli- 





”) Auch hier gilt das friiher Gesagte. 

1 Vgl. Fileti, Ponzio, J. pr. Ch. (2) 55, 198. 

2 Vgl. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung org. Subst., Berlin 
1922, 4. Aufl. S. 913. 
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sierendes bei 290—292° schmelzendes Anh ydrid iiber, das sic}; 
durch Kochen mit verdiinnter Essigsiure oder mit Alkalien leic|) 
in die urspriingliche Saure zuriickfiihren laBt. 

Durch Destillation der Oxyallobetulinsiure in Kohlendioxy, (| 
bei gewéhnlichem Drucke erhilt man bei Temperaturen iiber 30)’ 
ein in grofen Blattern kristallisierendes Keton C.,H,,O, (V), 
das ein bei 304—306° schmelzendes Oxim liefert. Es ist durch A))- 
spaltung von einem Molekiil Wasser und einem Molekiil Kohlei- 
dioxyd aus der Sédure hervorgegangen. 


/ 00H 
(CosHy402) ——» (C,,H,,0,) = CO -- H,0 + CO, 
‘COOH (V) 


Aus der Bildung dieses Ketons l]aB8t sich schlieBen, daB die 
Oxyallobetulinsiure eine 1°6-, vielleicht aber auch eine 1°7- oder 
1:8-Dicarbonsaéure ist. Des weiteren la8t sich folgern, daB der bei 
ihrer Entstehung aufgespaltene Ring aus sechs, bzw. sieben oder 
acht Kohlenstoffatomen aufgebaut gewesen sein mu8**. Dieser 
SchluB hat allerdings zur Voraussetzung, daB bei der Bildung 
des Ketons keine Umlagerungen des Kohlenstoffskeletts statt- 
finden **. In diesem Zusammenhange ist jedenfalls auffallig, dai 
der spezifisehe Drehwert des Ketons ([alp = ca. 153°) von dem 
der Oxyallobetulinsiure ({a]p — ca. 57°) und des Oxyallobetulin- 
siureanhydrids ([a]lp — ca. 86°) so sehr abweicht. 

Die Bildung der Oxyallobetulinsiure beweist, daB sich 
neben der Ketogruppe des Allobetulons, also auch neben der 
CHOH-Gruppe des Allobetulins eine CH,-Gruppe befindet. Eine 
weitere Methylengruppe scheint neben der CO.CH.,-Gruppe des 
Allobetulons nicht vorhanden zu sein, da eine nochmalige Autf- 
spaltung des Ringes am Keton C.,H,,0, mit Salpetersiure unter 
den normalen Bedingungen nicht gelingt, vielmehr das Aus- 
gangsmaterial unverdndert zuriickerhalten wird. 

Durch Oxydation des von O. Dischendorfer und H. 
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Grillmayer’” -hergestellten Dibromallobetulons gedachten | 


wir eine bromierte Oxyallobetulinsdiure zu erhalten. Wir gelangten 
aber zu einem prachtvoll kristallisierenden Dibromoxyallobe- 


-tulon C,,H,,0O,Br., wihrend eine Ringsprengung weder durch 


kalte noch durch heiBe Salpetersiure gelang. In diesem Zu- 
sammenhange interessierte uns die Stellung der beim Bromieren 
des Allobetulons eintretenden Bromatome. Die Entstehung eines 
bromfreien Dioxims C,,H,,.N,O, (VII) bei langerem 
Kochen mit Hydroxylamin bewies, daB die beiden Bromatome 
des Dibromallobetulons sich an einem Kohlenstoffatome be- 
finden miissen. Bei der Oxydation dieses Dioxims mit Natrium- 
nitrit in Ejisessiglésung erhielten wir ein Furoxan (VIII). 





1% Blanc, Compt. rend. 144, 1357; Bl. (4) 3, 779. 

4 Vgl. die Bildung des Kampferphorons bei der Destillation des kampfer- 
sauren Kalkes. 

% Monatsh. f. Ch. 47, 248 (1926), 
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Ebenso gelang es uns durch lingeres Kochen von Dibromallo- 
betulon mit o-Phenylendiamin ein Phenazin C,,H,,N.O (IX) 
zu erhalten. 








ZS \ 
CO Je “t ) \ 
CoH cng AG Bs, 1 
- CBr, NG \ 
© ‘N 
| (VI) (LX) 
C—=N 
ff C=—=NOH . , ft ( ) 
(Cy3H 4,9). | PAD a aA 
\C==NOH ae 
(VIT) (VIL) 


Dies sind Beweise dafiir, daB sich im Dibromallobetulon die 
beiden Bromatome an dem der Carbonylgruppe benachbarten 
Kohlenstoffatome befinden; es ist also a, a’-Dibromallo- 
betulon. Auch die vorhin erwihnte auBerordentliche Wider- 
standsfahigkeit gegen Ringsprengung steht hiemit im besten 
Einklange, denn auch andere in a-Stellung dihalogenierte Ring- 
ketone wie z. B. a, a’-Dibrom-campher lassen sich nur sehr lang- 
sam und unter Anwendung stiarkster Salpetersiure oxydieren. 

Das Allobetulin 14Bt sich mit Riicksicht auf sein Verhalten 
bei der Oxydation am besten gewissen Dihydrosterinen anreihen. 
So gibt sowohl das durch katalytische Reduktion des Cholesterins 
C,,H,,O erhaltene Dihydrocholesterin C,,H,,0O” als auch 
das auf gleichem Wege aus dem isomeren Sitosterin dargestellte 
Sitostanol”™ bei der Oxydation unter Aufspaltung des die se- 
kundaire Hydroxylgruppe tragenden Ringes Dicarbonsiiuren 
C,,H,,0,, die sich durch Destillation mit Essigsiureanhydrid in 
Ketone C,,H,,O umwandeln lassen. Durch die Absiattigung der 
Doppelbindung mit Wasserstoff wird der sie tragende Ring in 
den beiden genannten Fallen vor oxydativer Aufsprengung ge- 
sehiitzt. 

Auch das Betulin besitzt eine Doppelbindung'*. Sie ver- 
schwindet bei der Umwandlung des Betulins in das Allobetulin ?’, 
offenbar, indem die eine Hydroxylgruppe des Betulins mit der 
Doppelbindung unter Bildung eines inneren Athers reagiert *° 
Dadureh erscheint nun das Allobetulin gegeniiber dem Betulin 
gesittigt und der Ring, in dem urspriinglich die Doppelbindung 
vorhanden war, gegen Oxydation gesichert. 





6 Willstatter und Mayer, B. 41, 2199 (1908). 

7 Windaus und Rahlén, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 101, 223. 

®QO. Dischendorfer, Monatsh. f. Ch. 44,113 (1923); R. Vesterberg 
B. 66, 1535 (1927). 

% Allobetulinacetat nimmt in Chloroform gelést bei Zimmertemperatur kein 
Brom auf. 

»”O. Dischendorfer und H. Grillmayer, Monatsh. f. Ch. 47, 394 (1926). 
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Der durch Reduktion nach Clemmensen aus dem Allo- 
betulon erhaltene Kérper C,,H,,O hat sein allerdings sauerstoff 
freies Analogon im Sitostan '’, dem Reduktionsprodukte des dureh 
Oxydation aus dem Sitostanol erhaltenen Sitostanons. 

Der leichte Ejintritt eines indifferenten Sauerstoffatoms in 
das Allobetulin und seine Derivate erinnert an die gleiche Er- 
scheinung bei den gewdhnlich den Harzalkoholen zugeziihlten 
Amyrinen sowie dem Lupeol. Aus a- und £-Amyrinace- 
taten hat A. Vesterberg™ die entsprechenden Oxyamyrin- 
acetate erhalten, aus dem Lupeolacetate durch Ejintritt eines Hy- 
droxylsauerstoffatoms, sowie eines indifferenten Cohen”? das 
Oxylupeolacetat. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 
Oxy-allobetulin-formiat, C,,H,,.Q,. 

0-4g Allobetulinformiat werden in 15cm’* Eisessig gelost 
und bei Wasserbadtemperatur mit 0°5¢g Chromsiéure versetzt. Die 
Oxydation beginnt sofort. Die sich rasch griin fairbende Lésung 
wird eine Stunde am Drahtnetze unter RiickfluBkiihlung gekocht. 
Beim Erkalten scheiden sich farblose Nadelchen aus, die nach dem 
Umbkristallisieren aus Ejisessig bei 347—348° unter Braunfirbung 
schmelzen. 

Sie sind unléslich in Aceton, Ather und Alkohol, nur schwer 
léslich in siedendem Hisessig; sie lésen sich leicht in heiBem 
Chloroform und Pyridin sowie in kaltem Benzol. Salkow- 
skys Reaktion gibt nach lingerem Stehen intensive Gelb- 
firbung, Liebermanns Cholestolprobe verlaiuft negativ. 

Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet. 
2°703 mg Substanz 7°610 mg CO,, 2°457 mg H,O 
3°560 mg 5 10°030 mg CO,, 3°168 mg H,O. 

Ber. C,,H,,0,: C 76°80, H 9°99%. 

Gef.: C 76°78, 76°84; H 10°17, 9°95%. 


Bestimmung des spezifisechen Drehungsver- 
mogens”, 
0°0079 g Substanz in 2°245 g Chloroform, d=1°491, «18° —-+-0°30°, 1 = 1ldm, 
[a] 4) = + 57°49 


0-0093 g Substanz in 2°102 g Chloroform, d = 1°491, «18° —= +. 0°38°, 71 dm. 


{a} 18° — 4. 57-90, 
Oxy-allobetulin-acetat, C,.H,,O,. 


Diese Verbindung wird dureh Oxydation von Allobetulin- 
acetat mittels Chromsdure oder Salpeterséiure erhalten. Die erste 





21 B. 20, 1242 (1887); 23. 3186 (1890); 24, 3834 (1891). 

22 R. 28, 368 (1909); C 1910, I 651. 

2% Wegen der schweren Léslichkeit dieser wie der folgenden Substanzen 
konnten vielfach nur sehr verdiinnte Lésungen hergestellt werden, was die Genauig- 
keit der Messungen beeintrachtigte, die im iibrigen mit groRer Sorgfalt von den 
Herren Dr. Soltys und Dr. Verdino ausgefiihrt wurden. 
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der beiden Methoden wurde bereits von Schulzeund Pieroh*' 
hbenutzt. Da aber deren Analysen- wie spezifische Drehungswerte 
mit den von uns nach Oxydation des Allobetulinacetates mit Sal- 
petersiiure erhaltenen nicht iibereinstimmten, wiederholten wir 
aueh den Oxydationsversuch mit Chromsiiure. 

I. 03g Allobetulinacetat werden in 5cm* siedendem Nis- 
essig gelést und allmahlich mit 0-4g Chromsiure versetzt. Nach 
dem Nachlassen der kriftigen Oxydation wird noch eine Stunde 
unter RiickfluB gekocht, wobei sich das Reaktionsprodukt bereits 
abzuscheiden beginnt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 
Benzol erhailt man lange Nadeln, die sich von 335° ab allmihlich 
gelb bis braun fiirben, ohne zu schmelzen. 

Die Substanz ist unléslich in Ather, Alkohol und Aceton, 
leicht léslich in siedendem Benzol und Eisessig, schon in der Kilte 
in Chloroform. Salkowskys Reaktion gibt nach lingerem 
Stehen Gelbfiirbung, Liebermanns Reaktion verliuft negativ. 
1°347 mg Substanz: 12°307 mg CO,, 3°910 mg H,O 
}*258 mg = 12°070 mg CO,, 3°876 mg H,0. 

Ber. C,,H,,0,: C 77°05, H 10°11 %. 

Gef.: C 77°21, 77°31; H 10°07, 10°19%. 


sestimmunege des spezifisehen Drehungsver- 
mogens. 
()°0294 g Substanz in 1°5956 g Chloroform, d == 1°4721, «238° —-+- 1°60°, 1] == 1dm, 

[2] “py = ++ 60-1". 

Il. 1g Allobetulinacetat wird portionenweise in 20 cm’ 
konzentrierter Salpetersiure (1°52) bei einer Temperatur von 
—6 bis 0° eingetragen. Die Substanz geht hiebei unter Ent- 
wicklung nitroser Gase rasch in Lésung. Die sich alsbald aus- 
scheidenden Kristalle werden iiber Glaswolle abgesaugt und im 
Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt 0°7 ¢. 
Aus heiBem Benzol erhalt man weiBe Nadeln, die sich beim Er- 
hitzen wie unter I. angegeben verhalten. Auch die Léslichkeits- 
eigenschaften und die Farbenreaktionen sind dieselben wie bei L. 


826 mg Substanz: 19°285 mg CO,, 6°120 mg H,O 

2° 501 mg . 15°495 mg CO,, 4°970 mg H,O. 
Ber. C,.H,,0,: © 77°05, H 10-11%. 
Gef.: C 77°05, 76°82; H 10°03, 10°11%. 

Bestimmung des spezifischen Drehungsver- 

mogens. 

) 0110 g Substanz in 2°2420 g Chloroform, d = 1-492, «18° — +. 0°46, 1—1dm, 
[a] 18° — + 63-20, 

0096 g Substanz in 1°848 g Chloroform, d = 1°490, «18° — +-0°48°, 1—1 dm, 
Ja} 18° — 4 62-00, 
Die nach I und II erhaltenen Substanzen sind also identisch. 





2% B. 55, 2332 (1922). 
Monatshefte fiir Chemie, Band 51 4 
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Die von Schulze und Pieroh dureh Elementaranalysen e) - 
mittelte Bruttoformel C,,H;.0, oder C,;H,,0, ist ebenso wie di» 
spezifische Drehungszahl durch unsere auf zwei verschiedene 
Wegen gefundenen Werte zu ersetzen. 


Oxy-allobetulin, C,,H,,0.. 


Dasselbe 1iBt sich dureh Verseifung seiner Ester leicht gv- 
winnen. 

I. 03g Oxy-allobetulin-formiat werden in einem Gemisc): 
von 25cm normaler alkoholischer Kalilauge und der zur Lésun::; 
notwendigen Menge Benzol durch 1% Stunden unter Riickflul- 
kiihlung am Wasserbade gekocht. Nach dem Abdestillieren de: 
Hauptmenge der Lésungsmittel fallen feine Niidelchen aus, div 
durch Umkristallisieren aus Benzol gereinigt werden. Erhitz' 
man die Substanz sehr langsam, so beginnt sie sich bei ungefiihy 
330° zu briiunen und sehmilzt allmihlich unter Zersetzung gegei 
360°; bei raschem Erhitzen sublimiert sie fast ohne Zersetzung i: 
weiBen Nadeln. 

Sie ist unléslich in Ather und Aceton, sehr schwer loslich in 
Alkohol und Ejisessig, leichter in siedendem Benzol und Chloro- Fs 
form. Weder Salkowskys noch Liebermanns Reaktion 
gibt Farbungen. . 
3°938 mg Substanz: 11°388 mg CO,, 3°770 mg H,0O. : 


Ber. C,,H,,0,: C 78°88, H 10°604%. 
Gef.: C 78°87, H 10°71 %. 


RARER ein terctt rate 


Bestimmung des spezifisehen DrehvermObgens: 


0°01085 g Substanz in 1°547 g a d = 0°9853, «18° = -+-- 0°32, 7 = 1 dm. 
[a] 18° — 1. 46°60. 


res , io 
0°01050 I ae in 1°153 g Pyridin, d = 0°9854, a18° = +-0°439, 7 =1dm. FD 
Jax 18° p= = -+ 48°39, 








II. In der analogen Weise la8t sich Oxy-allobetulin auch Pr 
aus seinem Acetat gewinnen, wie dies schon Schulze und | 
Pieroh gezeigt haben. 4 


5°217 mg Substanz: 15°080 mg CO,, 5°030 mg H,O 
3°535 mg i. 10°240 mg CO,, 3°325 mg H,0. 
Ber. C,.H,,0,: C 78°88, H 10°60%. 
Gef.: C 78°83, 79°00; H 10°79, 10°53%. 


Oxy-allobetulin hat also nicht eine der von Schulze und 
Pieroh vorgeschlagenen Formeln C,,H,,O0, oder C,,H,,0.,, son- 
dern C,,H,,0O,, wobei héchstens mit einer Unsicherheit von zwei 
Wasserstoffatomen zu rechnen ist. ” 


Oxy-allobetulin-saure, C,,H,,O,. . 


In ein Gemisch von 15cm’ Eisessig und 25cm* rauchender 
Salpeterséure (1°52) wird bei einer Temperatur von —4 bis —6° 
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allmahlich 1g Allobetulin eingetragen, das rasch in Lésung geht. 
Vian laBt fiinf Stunden unter Kiihlung stehen und gieBt hierauf 
in viel kaltes Wasser ein. Das lichtgelbe, amorphe Produkt (0-8 9) 
vird in Alkohol gelést und in der Siedehitze bis zur beginnenden 
{riibung mit Wasser versetzt. Die sich ausscheidenden feinen 
Nidelchen schmelzen bei 283—284° unter Gasentwicklung und 
3raunfarbung. 

Sie lésen sich leicht in Natronlauge und Ammoniak und 
werden durch Siuren wieder gefallt. Ebenso lésen sie sich leicht 
-chon in der Kiilte in Ather, Aceton, Pyridin, Alkohol und Chloro- 
‘orm; sie sind sechwer loéslich in Sehwefelkohlenstoff. Zum Um- 
kristallisieren bedient man sich mit Vorteil der mit Wasser 
mischbaren Loésungsmittel, wobei durch Wasserzusatz zu den 
heiBen Lésungen durechwegs weife Nidelchen erhalten werden. 
Salkowskys Reaktion gibt erst nach langem Stehen eine 
schwaeh gelbliche, Liebermanns Reaktion iiberhaupt keine 
l‘irbung. 

Die Substanz ist stickstofffrei. Zur Analyse wurde sie drei- 
mal aus verdiinntem Alkohol und Aceton umbkristallisiert und 
bei 100° getrocknet. 


:'737 mg Substanz: 12°450 mg CO,, 3°870 mg H,O 
(°214 mg j 16°280 mg CO,, 4°875 mg H,0. 
Ber. C,,H,,0,: C 71°66, H 9°23%. 
Gef.: C 71 68, 71°45; H 9 14, 8°784%. 


Bestimmung des spezifisehen Drehvermo6égens: 

() 0256 g Substanz in 1°9906 g Pyridin, d= 0°9875, a 18°==-+-0°71°, 1—=1dm. 
[a] 1 — + 56-639. 

(0167 g Substanz in 1°0412 9 Pyridin, ¢d —0°9833, «18 — -- 0°90°, 11 dm, 
[a] 5° — + 57-980. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 
10045 g Subst. in 0:1057 g Kampher*® gaben A = 3:3". 

Ber. CysHyg0.: M = 502. 

Gef.: 516. 

Titration der Siure: 046589 Siure, verbrauchten 
18:28 cm*® * Natronlauge; 0-3365g Siure verbrauchten 13:13 cm’ 
Lauge. Phenolphthalein als Indikator. 

Ber. C,,H,,0,(COOH),: COOH 17°92%. 

Gef.: COOH 17°66, 17°56%. 


Versuche, die Siure nach Schotten-Baumann zu ben- 
zoylieren, verliefen ebenso negativ wie ein Bromierungsversuch, 
bei dem sie, in Hisessig gelést, mit iiberschiissigem Brom drei 
Stunden am Drahtnetz gekocht wurde. 


% Wegen der geringen Léslichkeit der Siure muBte eine gréBere Menge 
Kampher verwendet werden. 
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Di-methyl-ester der Oxy-allobetulin-siure. 
C;.H,,0,. 


In eine Lésung von 03g Oxy-allobetulin-siure in 20 cin 
kaltem Methylalkohol wird trockenes Salzsiiuregas eingeleitet. 
Dann wird am Wasserbade in einem Kélbchen mit eingeschlif- 
fenem RiickfluBkiihler fiinf Stunden erhitzt, wobei sich allmiihlic) 
Kristalle abzuscheiden beginnen. Aus verdiinntem Alkohol erhiil: 
man Blattchen vom Schmelzpunkte 230—231°. 

Die Substanz ist unldslich in Ligroin, leicht léslich in Me- 
thylalkohol, Aceton, Benzol, Ather und Chloroform. Sal. 
kowskys und Liebermanns Reaktion gaben keine Fir-. 
bungen. 
4°947 mg Substanz: 13°095 mg CO,, 4°050 mg H,O 
4°465 mg + 11°800 mg CO,, 3°690 mg H,0O. 


Ber. C,,H,,0,: © 72°40, H 9°50%. 
Gef.: C 72°19, 72°08: H 9°16, 9°24%. 


Bestimmung des spezifischen DrehvermOégens: 

0'0122 9 Substanz in 0°6811 4 Pyridin, d= 0°9894, «18° —-++- 0 85°, 1 = 1dm, 
[oy] 1) = + 48°8°, 

0°0152 g Substanz in 0°7807 4 Pyridin, d = 0°9884, «18° = + 0°92°, 1 = 1d, 
[a] = + 48 7°. 


Di-athyl-esterder Oxy-allobetulin-saure, 


C,,H,,0,. 


Die Darstellung erfolgt analog der des Dimethylesters. Das 
Reaktionsprodukt wird mit Wasser gefillt und aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisiert. Die farblosen Blittchen schmelzen bei 
191—193°. Die Léslichkeit wie die Farbreaktionen gleichen denen 
des Dimethylesters. 
4°630 mg Substanz: 12°380 mg CO,, 3°890 mg H,O 
4°756 mg e 12°745 mg CO,, 4°070 mg H,O. 


Ber, C,,H,,0,: © 73°06, H 9°74. 
Gef.: C 72°92, 73°08; H 9°40, 9°57 %. 


Bestimmung des spezifischen Drehverm6bgens: 

0°0131 g Substanz in 0°6818 g Pyridin, d= 0 9843, «18° = +1°02°, J=1 dm. 
[a] RY = + 54-979. 

0°0165 g Subtanz in 0°6776 g Pyridin, d = 0°9856, «18° = +-1°24°, 7 =1 dm, 
[a FY = + 52-920, 


Verseifung des Di-ithyl-esters der Oxy-allo- 
betulin-siure. 


0-2 g Di-athyl-ester der Siure werden in 20 cm® alkoholischer 
1 n. Kalilauge im Laufe von drei Stunden am Wasserbade verseift. 
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Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie 53 


Dureh Verdiinnen mit Wasser, Fillen mit Salzsiiure und Um- 
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol erhilt man bei 283—284° 
schmelzende laugenlésliche Nidelechen, die sich auch dureh den 
Misehsechmelzpunkt als identisch erwiesen mit Oxy-allobetulin- 
siiure. 


Anhydrid der CLattackd.. 


0:2 g Oxy-allobetulin-siure werden mit der 20—25fachen 
Menge Essigsiureanhydrid eine Stunde lang am Drahtnetze mit 
eingeschliffenem Kiihlrohr gekocht. Beim Abkiihlen fallen aus 
der Lésung schéne sechseckige Blatter aus, die bereits nach ein- 
maligem Umbkristallisieren aus LEssigsiureanhydrid rein sind 
und konstant bei 290—292° unter starker Gasentwicklung schmel- 
zen. Sie sind unloslich in kalter wiisseriger Lauge, in heiBer Lauge 
gehen sie langsam in Lésung. Benzol und Chloroform lésen schon 
in der Kilte leicht, Alkohol, Aceton und Ejisessig erst in der 
Siedehitze. Die Phytosterinreaktionen nach Salkowsky und 
Liebermann verliefen negativ. 
4°935 mg Substanz: 13°522 mg CO,, 3°955 mg H,O 
4°299 mg ‘ 11°765 mg CO,, 3°460 m,; H,0. 

Ber. C,,H,,0;: C 74°33, H 9°15%. 

Gef.: C 74°73, 74°64: H 8°97, 9°00%. 


Oxy-allobetulin-siure, 


Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: 


(00936 g Substanz in 1°161g Pyridin, d = 0'9780, «18° = +-0°67°, 1 =1dm, 


[a] 5 = + 85°79. 
001474 g Substanz in 1°232g Pyridin, d = 0°9783, «18 = -+-1°00°, 1 = ldm, 
|x] 4 = -+- 86°4°, 


Die Riickverwandlung des Anhydrids in die Siure gelingt 
leicht durch Lésen und Kochen des ersteren in mit Wasser ver- 
diinnter Essigsiure. 


Destillation der Oxy-allobetulin-siure, 
Keton C,,H,,O.. 


0:3 gq Oxy-allobetulin-siure werden aus einem in einem Rohr 
mit Luftbad befindlichen Porzellanschiffehen im Kohlendioxyd- 
strome destilliert. Bei einer Luftbadtemperatur von 260° beginnt 
sich Wasser abzuscheiden, bei 310° beginnt die Sublimation, der 
groBte Teil der Substanz sublimiert iiber 360° in groBen rhom- 
bisechen Blattern. Im Porzellanschiffchen bleibt nur ein sehr ge- 
ringer kohliger Riickstand. Das Sublimationsrohr wird auf ein 
K6élbchen mit siedendem Alkohol aufgesetzt, wobei die Kristalle 
nach lingerem Kochen durch den riickflieBenden Alkohol gelést 
werden. Aus Alkohol erhailt man Blatter mit rhombischem Um- 
risse, die bei 340—342° unter Braunfirbung schmelzen. 

Die Substanz lést sich ziemlich sechwer in heigem Alkohol, 
Benzol und Eisessig, leicht in siedendem Aceton, Pyridin und 
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Chloroform. Liebermanns Reaktion gibt nach lingerem 
Stehen schwache Rosafirbung. 

4°734 mg Substanz: 13°755 mg CO,, 4°255 mg H,O 

4°907 mg m 14°260 mg CO,, 4°430 mg H,0. 


Ber. C,,H,,0,: C 79°03, H 10°07%. 
Gef.: C 79°36, 79°26; H 10°06, 10°10. 


Bestimmung des spezifischen DrehvermdOgens: 

0°0164 g Substanz in 2°5059g Pyridin, d = 0°9833, «18 = +-0°98°, 7 = 1 dm, 
[a] > =-+ 153-30, 

0°0106 g Substanz in 1°7565 g Pyridin, d = 0°9823, «18 — +-0°90°, 1 = 1dm, 
[a] = + 152-89, 


Oxim des Ketons C9 HO, Co9H,,03N. 


0:2 g des eben beschriebenen Sublimationsproduktes der Oxy- 
allobetulin-siure werden in siedendem Alkohol gelést und mit 
einer alkoholischen Lésung von 0:2 gq essigsaurem Hydroxylamin 
versetzt. Nach mehrstiindigem Kochen erhalt man beim Ab- 
kiihlen weiBe verfilzte Nadelechen, die nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 304—306° unter Rotbraunfairbung und starker 
Gasentwicklung schmelzen. 

Die Substanz lost sich leicht in siedendem Alkohol und His- 
essig, leicht schon in der Kalte in Benzol, Aceton, Pyridin und 
Chloroform. Sie gibt nicht die Farbenreaktionen der Phytosterine. 

Zur Analyse wurde bei 90° im Vakuum getrocknet. 


4°535 mg Substanz: 12°655 mg CO,, 3°995 mg H,O 

3°012 mg ¥ 0°091 cm? N (20°, 727 mm). 
Ber. C,,H,,O,N: C 76°42, H 9°96, N 3°07%. 
Gef.: C 76°10, H 9°86, N 3°36%. 


Allo-betulon, C,,H,,0.. 


Dieses schon von Schulze und Pieroh hergestellte und 
als C,.H,,O, oder C,,H,.0, formulierte Keton wird leicht er- 
halten, wenn man 1g Allobetulin in 30cm* siedendem Lisessig 


_lést und zu der auf 60° abgekiihlten Loésung nach und nach 14 


Chromsiure hinzugibt. Nach einstiindigem Stehen bei 60° wird 
mit Wasser gefillt. Aus Alkohol erhalt man farblose Nadeln, 
deren Schmelzpunkt sich durch wiederholtes Umkristallisieren 
bis auf 239—241° erhdhen laBt. (Sch. u. P. 230—231°.) 

Die Substanz lést sich schwer in Ather, kaltem Alkohol 
und Hisessig, leicht in siedendem Benzol und Aceton sowie in 
kaltem Chloroform und Pyridin. 
4°470 mg Substanz: 13°405 mg CO,, 4°385 mg H,O 
3°900 mg ; 11°690 mg CO,, 3°730 mg H,0. 

Ber. C,,H,.0,: © 81°75, H 10°98 %. 

Gef.: C 81°79, 81°75; H 10°98, 10°70%. 
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Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie V0 


Bestimmung des spezifischen Drehverméigens: 


()°02250 g Substanz in 1°0588g Pyridin, d = 0°9724, «21° = +-1°52°, 1=1dm, 
[a] 7 = ++ 75°19. 


Reduktion des Allobetulons nach Clemmensen, 
Cu..G 


0:7 g Allobetulon werden in 25cm’ siedendem Nisessig ge- 
lst und mit 5cm* konzentrierter Salzsiiure und 2g amalgamier- 
tem Zink acht Stunden am Drahtnetze mit aufgeschliffenem 
Kiihler erhitzt. Nach je einer Stunde werden 2 cm* konzentrierte 
Salzsiure und, wenn etwas der Substanz ausgefallen sein sollte, 
die zur Lésung notige Essigsiure hinzugefiigt. Nach dem Ab- 
liltrieren vom Zink und Abkiihlen werden die ausgeschiedenen 
Kristalle gut mit Wasser gewaschen. Aus Alkohol erhalt man 
groBe Nadeln, die unzersetzt sublimieren und bei 232—233° ohne 
Zersetzung schmelzen. 

Die Substanz ist in der Hitze leicht léslich in Alkohol und 
Kisessig, in der Kialte schon in Aceton, Chloroform, Benzol und 
Pyridin. Salkowskys Reaktion gibt nach lingerem Stehen 
Gelbfirbung, Liebermanns Reaktion ziemlich 'rasch Rot- 
violettfairbung. 

Zur Analyse wurde im Vakuum drei Stunden bei 100° ge- 
trocknet. 
t°413 mg Substanz: 13°605 mg CO,, 4°565 mg H,0. 

Ber. C,,H, 90: € 84°42, H 11°824. 

Gef.: © 84°08, H 11°57. 


sestimmung des spezifischen Drehvermdégens: 


0°01000 g Substanz in 1°816 9g Pyridin, d= 0°9841, «18° = +-0°24°, 1 = 1ldm, 


[af = + 44°5°. 
(00692 g Substanz in 1°140g Pyridin, d = 0°9849, «18° = +-0°279, 1=1 dm, 
[x] = + 45°4°. 


Kinwirkung von Salpetersiureauf Allobetulon. 


Je nach den Versuchsbedingungen wurden zwei ver- 
schiedene K6érper erhalten: 

I. 1g Allobetulon wird mit einer Mischung von 39cm’ 
rauchender Salpetersiure (1°50) und 5cm* Wasser bei Zimmer- 
‘emperatur ohne Kiihlung versetzt, wobei das Keton unter Ent- 
wicklung von nitrosen Gasen in Lésung geht. Sobald sich die Re- 
aktion gemiBigt hat, wird in einem K6lbechen mit eingeschliffe- 
nem Glasrohr am Wasserbade drei bis vier Stunden erhitzt. Nach 
dem Abkithlen wird mit Wasser gefillt. Aus verdiinntem Eis- 
essig erhailt man Blattchen von rhombischem Umrisse und vom 
Schmelzpunkte 223—224° (unter Zersetzung). Die spitzen Enden 
derselben zeigen mitunter durch einspringende Ecken Zwillings- 
bildungen an. 
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Die Substanz ist unléslich in Lauge wie in Ather, schwe: 
léslich in Ligroin, Alkohol, Benzol, Pyridin und Xylol, leich: 
léslich in heiBem Aceton, TFEisessig und Chloroform. Sa! 
kowskys Reaktion gibt nach lingerem Stehen Gelbfirbung. 
Liebermanns Reaktion verlief negativ. 


Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet. 


4°892 mg Substanz: 11°825 mg CO,, 3°420 mg H,O 
5*360 mg " 12°930 mg CO,, 3°880 mg H,O 
4°438 mg A 10°751 mg CO,, 3°190 mg H,O 
7°701 mg be 0°347 em? N (22°, 731 mm) 
4°897 mg n 0°233 em? N (22°, 733 mm) 


Ber. C,,H,N.0,: C 66°13, H 8°15, N 515%. 
Gef.: C 65°92, 65°89, 66°06; H 7°82, 8°08, 8°04; N 5 02, 5°314%. 


II. 1g Allobetulon wird in 25cm* konzentrierte Salpeter 
siiture (1°52) bei —4 bis —6° portionenweise eingetragen, wobei 
es in Lésung geht. Nach einstiindigem Stehen wird mit Wasser 
gefallt. Man erhalt so ein weifes kristallinisches Produkt, das 
bis auf geringe Reste laugenléslich ist. Aus Alkohol erhalt man 
beim Verdiinnen mit Wasser weife Nidelechen vom Schmelz- 
punkte 281—283°, die sich durch Mischsechmelzpunkt und Analyse 
mit Oxy-allobetulin-siure identifizieren lieBen. 


5°O11 mg Substanz: 13°143 mg CO,, 4°180 mg H,0. 
Ber. C,,H,,.0,: C 71°66, H 9°23%. 
Gef.: C 71°53; H 9°33%. 


Di-oxim aus Di-brom-allobetulon, C,,H,.N.Q,. 


0:3 g Dibrom-allobetulon werden in 20 cm* siedendem Alko- 
hol gelést und mit einer alkoholischen Lésung von 0°39 essig- 
saurem Hydroxylamin versetzt. Nach fiinfstiindigem Kochen und 
Einengen der Lésung erhilt man feine Nidelchen, die nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol bei 194—196° unter starker Gas 
entwicklung schmelzen. 


Sie lésen sich leicht in siedendem Alkohol, LEisessig und 
Aceton, leicht schon bei Zimmertemperatur in Benzol, Pyridin 
und Chloroform. Die Substanz ist bromfrei. Salkowskys 
Reaktion zeigt nach lingerem Stehen Gelbfiirbung, Lieber- 
manns Reaktion sofort Rotfirbung. Zur Analyse muB die 
Substanz bei 120° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge 
trocknet werden, um hartnickig anhaftenden Kristallalkoho! 
vollig zu entfernen. 


4°484 mg Substanz: 12°265 mg CO,, 4°220 mg H,O 
4°015 mg - 11°003 mg CO,, 3 520 mg H,O 
3°320 mg “ 0°175 em’ N (22°, 725 mm). 
Ber. C,,H,,N,0,: C 74°32; H 9°99; N 5°78%. 
Gef.: C 74°60, 74°78; H 10°53, 9°81; N 5°82%. 
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Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie 57 


Bestimmung des spezifischen DrehverméGgens: 

000851 g Substanz in 0°9172 g Pyridin, d = 0°9804, «18° = +. 0°70°, /= 1 dm, 
[a] 18° = + 77°6°. 

0°01112 g Substanz in 0°8364g Pyridin, d = 0°9806, «18° = -++-1°00°, 7 = 1dm, 
[a] = + 77°70. 


Furoxan aus dem Dioxim C,,H,,N.O., C,,H,,N.O.. 


0-1 g des eben beschriebenen Dioxims aus Dibromallobetulon 
werden in 3cm* Hisessig gelést und bei Zimmertemperatur mit 
einer Lésung von 0-04 g Natriumnitrit in einigen Tropfen Wasser 
versetzt. Nach Beendigung der auftretenden Gasentwicklung 
wird kurz am Drahtnetze erhitzt und nach dem Abkiihlen mit 
Wasser gefallt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol 
und verdiinntem Aceton erhilt man weifbe Niidelehen, die bei 255” 
sintern und bei 258—261° unter Gasentwicklung und Braun- 
fiirbung sehmelzen. 


Die Substanz ist leicht léslich in heiBem Alkohol, sehon in 
der Kilte in Aceton, Benzol, Ejisessig und Chloroform. Sa|l- 
kowskys Reaktion gibt nach lingerem Stehen sehwache Gelb- 
firbung, Liebermanns Reaktion sechwache Rosafarbune. 


Zur Analyse wurde bei 100° im Vakuum getrocknet. 


£°240 mg Substanz: 11°570 mg CO,, 3°575 mg H,O 
4°095 mq 3 11°180 mg CO,, 3500 mg H,O 


3°070 mg - 0°153 em? N (20°, 732 mm). 


Ber, C,,H,,N.0,: C 74°63; H 9°61; N 5°81%. 
Gef.: © 74 42, 74°46; H 9°43, 9°56; N 5°59%. 


Phenazin aus Dibromallobetulon, C,,H.,N.O. 


02g Di-brom-allobetulon werden in Alkohol gelést, mit 
einer alkoholischen Lésung von 007g o-Phenylendiamin und 
einer Messerspitze wasserfreiem Natriumearbonat versetzt und 
zehn Stunden am Wasserbade gekocht. Durch Ejinengen und 
Fallen mit Wasser unter Zusatz eines Tropfens Essigsiiure erhiilt 
man ein braunes amorphes bromfreies Produkt. Dasselbe kristalli- 
siert aus verdiinntem Aceton in hellbraunen Nadeln, die bei 265” 
sintern und zwischen 269 und 273° unter starker Gasentwicklung 
sechmelzen. 

Die Substanz ist léslich in heiBem Ligroin sowie schon in 
der Kialte in Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig, Pyridin und 
Chloroform. 


RO 


Zur Analyse wurde bei 105 
trocknet. 


zwei Stunden im Vakuum ge- 


3°985 mg Substanz: 11°930 mg CO,, 3°420 mg H,O 

3°055 mg . 0°152 em* N (20°, 724 mm). 
Ber. C,,H;)N,O: C 82°07; H 9°57; N 5°31%. 
Gef.: C 81°65; H 9°60; N 5°52 
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5S O. Dischendorfer und O. Polak 


Es erscheint somit erwiesen, daB die Bromierung des Allo- 
betulons zu einem a, a’-Dibrom-allobetulon gefiihrt hatte. 


a,a’-Dibrom-oxy-allobetulon, C,,H,,Br.0.. 


02g Dibromallobetulon werden in ein Gemisch von 3 cm’ 
Kisessig und 5cm* rauchender Salpetersiure (1°52) nach und nach 
bei —4 bis —6° eingetragen, wobei sich die Substanz langsam 
lost. Nach vierstiindigem Stehen in der Kialtemischung wird mit 
Wasser gefallt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alko- 
hol erhalt man prachtvolle groBe Nadeln, die sich beim Erhitzen 
allmahlich von etwa 258° an dunkel firben und unter starker 
Zersetzung zwischen 300 und 310° schmelzen. 

Sie sind laugenunléslich, schwer léslich in heiBem Alkohol, 
Aceton, Ejisessig, Ather und Pyridin, leicht léslich in heiBem 
Benzol. 

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 
4°132 mg Substanz: 8°905 mg CO,, 2°675 mg H,O 
4°215 mg . 9°100 mg CO,, 2°770 mg H,O 
5°407 mg ‘ 3°300 mg AgBr 
4°402 mg 6 2°695 mg AgBr. 

Ber. C,,H,,Br,0,: © 58°81; H 7°24; Br 26°114%. 

yef.: C 58°78, 58°88; H 7°24, 7°35; Br 25°97, 26 05%. 


Oxydation des Oxy-allo-betulins zur Oxy-allo- 
betulin-séiure, ©,,H,,O,. 


0-4 g Oxy-allo-betulin werden allmahlich in ein Gemisch von 
6cm® Hisessig und 10cm* rauchender Salpetersiure (1°50) bei 
—4 bis —6° eingetragen. Die Substanz geht sofort in Lésung. 
Nach fiinfstiindigem Stehen wird mit Wasser gefillt und aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert. WeiBe Nadeln vom Schmelz- 
punkte 283—284°. 
3°500 mg Substanz: 9°250 mg CO,, 2°880 mg H,O 
4°052 mg . 10°700 mg CO,, 3°285 mg H,0. 

Ber. CygH,,0.: © 71 66, H 9°23%. 

Gef.: C 72°08, 72°02; H 9°21, 9°07%. 

Zur genauen Identifizierung der so erhaltenen Oxy-allo- 
betulin-siure wurde noch der Dimethylester hergestellt. Er 


_ sechmilzt bei 230—231° und erweist sich in jeder Hinsicht als 


identisch mit dem Dimethylester der Oxy-allo-betulin-siure. 
4°477 mg Substanz: 11°845 mg CO,, 3°725 mg H,0. 

Ber. CygH,90,: © 72°40; H 9°50%. 

Gef.: C 72°16; H 9°31%. 

Zum Schlusse sei mir (O. D.) gestattet, der hohen Akademie 
der Wissenschaften in Wien fiir die Zuwendung eines gréBeren 
Betrages aus den Ertriignissen der Mojsisovies-Erbschaft meinen 
ehrerbietigsten Dank auszusprechen. 
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Uber cyclische Acetale 
(I. Mitteilung) 


Von 


Rudolf Dworzak und Theresia M. Lasch 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1928) 


Im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber die Acetale 
mehrwertiger Alkohole stellte Emil Fischer‘ das Benzal 
des Trimethylenglykols durch EKinwirkung gasférmigen Chlor- 
wasserstoffs bei 0° auf das Gemisch des Glykols mit Benz- 
aldehyd dar. Versuche, auf demselben Wege die Benzale des 
Athylen- und Propylenglykols zu erhalten, miBlangen. Wih- 
rend A. Verley? wohl nur irrtiimlich das Benzal des Athylen- 
glykols dargestellt zu haben vermeinte*, wird das des Pro- 
pylenglykols zum erstenmal von Gerhardt? erwihnt. 

Untersuchungen, die vor kiirzerer Zeit im hiesigen Insti- 
tute iiber die Benzalbildung von Glykolen angestellt worden 
waren’ und sich auf ein umfangreicheres experimentelles 
Material erstreckten, fiihrten zu dem Ergebnis, daB ganz all- 
gemein beim Arbeiten mit trockenem, gasférmigem Chlor- 
wasserstoff in der Kilte nur die £-Glykole Benzale liefern, diese 
aber leicht und teilweise in Form schon kristallisierter K6rper. 
Hibbert (1. ec.) konnte durch Anwendung anderer Versuchs- 
hedingungen — u. zw. zehnstiindiges Kochen des Glykol-Al- 
dehydgemiseches mit etwas 40%iger Schwefelsiiure als Kataly- 
sator — auch das Benzal des Athylenglykols einwandfrei er- 
halten und dadurech die Méglichkeit der Benzalbildung bei 
a-Glykolen zum ersten Male sicher nachweisen. Doch auch beim 
Arbeiten mit Schwefelsiure in der Hitze lassen sich die 1, 3-Gly- 
kole noeh merklich leichter benzalisieren als die 1,2-Glykole. 
Hibbert zeigte dies, indem er auf ein Gemisch von je einem 
Mol a- und £-Glykol nur 1 Mol — also eine zur vélligen Aceta- 
lisierung beider Glykole ungeniigende Menge — Aldehyd nebst 
Schwefelsiure einwirken lieB und in diesem Falle das Acetal 
init dem sechsgliedrigen Ring in einer vielfach gréBeren Menge 
neben den} fiinfgliedrigen Ring erhielt. 

Diese bei der Reihe der Benzale festgestellte ausgespro- 
chene Bevorzugung des Sechsringes gegeniiber dem Fiinfring 
erscheint um so auffilliger, als es nach den einschlagigen Arbei- 


1 B. 27, 1537. 

2 C. r. 128, 317. 

’ Vergleiche H. Hibbert und J. A. Timm, Journ. Am. Chem. Soc. 46, 
1283 ff. 


4 Zentralblatt 1912 II, 1953. 
> Franke und Gi gerl, Monatsh. f. Ch. 49, 8. 
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ten der letzten Zeit iiber die Acetonverbindungen der Poly: 
alkohole und Zucker als sicher angenommen werden muB, dal: 
dort die a-Stellung der Hydroxyle einen unbedingten Vorzug 
beziiglich der Leichtigkeit der Bildung von Acetonverbindun 
gen einnimmt. 


Fischer und Pfaihler® hatten seinerseit ,zur Siche- 
rung der Anschauungen iiber die Struktur des Acetonglycerins 
zunichst den Versuch wiederholt, Trimethylenglykol mit Ace 
ton zu vereinigen. Bei lingerem Stehen mit wasserfreier, ace 
tonischer Salzsiurelésung, also bei Bedingungen, die beim 
Athylen- und Propylenglykol leicht zu Acetonverbindungen 
fiihren, wird Trimethylenglykol kaum veriindert.“ Bald dar. 
auf konnte zwar Boeseken‘ auch die Bildung der Aceton- 
verbindung des Trimethylenglykols nachweisen, gleichzeitig 
aber neuerdings darauf hinweisen, da8 das Gleichgewicht zu 
ihrer Bildung sehr ungiinstig liegt. Einen zahlenmiBigen Aus- 
druck erbringt er hiefiir* in nachstehender Tabelle: 


Ky. 
WEEE, ia oso wp eo we 0°14 »K,, est la constante de formation du 
propanediol 1,2 ...... 0°44 complexe 4 18° et en solution con- 
propanediol 1,38 ...... 0° 026 centrée.* 


und kommt zu dem Schlusse: ,,Trés remarquable est le chiffre 
obtenu avec le propanediol-1,3; il fait voir que les OH du 
f-glykol saturé et a chaine ouverte se trouvent trés rarement 
dans une position favorable. Ce resultat est d’importance pour 
Vinterprétation de la constitution des produits de condensation 
des polyalcools et des sucres avec les aldehydes et les cétones.” 
Die im letzten Teil dieses Zitates liegende Verallgemeinerung 
der nur an den Acetalen des Acetons gemachten Beobachtungen 
auf Aldehyde und Ketone iiberhaupt, die die Neigung zur Acetal- 
bildung nur aus der Konstitution des Glykols abzuleiten sucht, 
l4Bt sich nach dem jetzt vorliegenden Tatsachenmaterial keines- 
wegs mehr rechtfertigen. Beziiglich des Acetons allerdings 
hat sich die Bevorzugung der Fiinfringbildung auch weiterhin 
bestitigt, so daB Freudenberg® zusammenfassend bemerkte: 
»--.denn wo Aceton die Wahl hat, einen 5- oder 6-Ring zu 
bilden, z. B. beim Glyzerin, wihlt es den 5-Ring 7°.“ 


Diese Verschiedenheit zwischen Acetonverbindungen und 


Benzalen erscheint deshalb besonders interessant, weil die bei- | 
den Arten von Acetalen sich nur durch die am ehemaligen © 











Carbonylkohlenstoffatom haftenden Reste unterscheiden, da (7 


gegen beziiglich der am RingschluB beteiligten Atome védllig 
gleichzustellen sind. 





6 B. 53, 1611. 
7 B. 55, 3758. 
8 R. 40, 560. 
9 B. 58, 302. 
” Acetonglycerin vgl. Bergmann, Z. f. physiolog. Chem. 137, 27, 47. 
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Zur Erkenntnis der GesetzmiBigkeiten, die eine Kar- 
bonylverbindung .zur bevorzugten Bildung von 5- oder 6-Ring 
bestimmen, erschien es notwendig, zuniichst ein vergleichbares 
Tatsachenmaterial, das sich auch auf die Acetale zwischen 
anderen Aldehyden bzw. Ketonen und verschiedenen Glykolen 
erstreckt, zu schaffen ™. 

Herrn Professor A. Franke danken wir hiemit aufrich- 
tigst, daB er uns die Bearbeitung dieser durch seine zusammen 
mit EK. Gigerl* durehgefiihrten Untersuchungen iiber die 
Benzale aufgeworfenen Frage iiberlieB und unsere Arbeit in 
jeder Weise foérderte. 

In der vorstehenden Arbeit versuchten wir zuniichst 
festzustellen, ob sich auch beim Arbeiten mit aliphatischen 
Aldehyden und Arbeiten in der Kilte, der Methode, die bei 
der Benzalbildung eine Unterscheidung zwischen 1,2- und 
1,3-Glykolen gestattet, ein analoger Unterschied feststellen 
liBt; wir stellten durch Behandeln des Gemenges von Glykol 
mit Aldehyd in geringem Uberschu8 mit Chlorwasserstoffgas 
unter EKiskiihlung das <Acetal des Methylithyltrimethylen- 
glykols (I) und das Formal des Dimethyltrimethylenglykols 
(II). dar. Beide Acetale lieBen sich in ungefihr derselben Aus- 


I, CHs /CH2—_ 0, Il. CHs CH: 0, 
A \ Nee 


\ < Non: 
C2Hs” ee CH: a) 


4 8 ‘SCH.CHs 

beute gewinnen, wie sie bei Parallelversuchen erhalten wurden, 
die wir unter Erhitzen des Gemisches mit konzentrierter Salz- 
siure am Wasserbad vornahmen. Die Ausbeute betrigt bei 
beiden Versuchsanordnungen ungefihr 30%. 

Vom Dimethyldiathylathylenglykol konnten wir mit Iso- 
hbutyraldehyd in der Wirme in ungefihr 66% Ausbeute das 

CHs 











l CHs 
C2Hs—C On. 
CH—CH 
ere 0% \ 
CHs ‘CHs 





11 Aus der Literatur méchten wir nur auf die von Hibbert ebenfalls 
nach seiner ,Konkurrenzmethode“ festgestellte Bevorzugung der Sechsringbildung 
zwischen aliphatischen Aldehyden und Glykolen verweisen. 

2 Franke und Gigerl, Monatsh. f. Ch. 49, 8 
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Acetal erhalten. Beim Parallelversuch unter Eiskiihlung mit 
trockenem Chlorwasserstoffgas war die Fraktion vom Siede- 
punkt des Acetals in annihernd derselben Menge erhalten 
worden. 


Aus den hier erwihnten Versuchen ergibt sich, daB man 
bei aliphatischen Aldehyden nicht die beim Benzaldehyd ge- 
fundenen Unterschiede zwischen der Acetalbildung in der 
Kialte und in der Hitze feststellen kann, offenbar, da die Ace- 
talisierung mit aliphatischen Aldehyden iiberhaupt leichter ver- 
liuft und daher auch unter sonst ungiinstigen Verhdltnissen 
noch gute Ausbeuten ergibt. Wir konnten nimlich nach dem 
einen oder anderen Verfahren eine ganze Reihe von Acetalen, 
u. zw. sowohl aus 1, 2- wie 1, 3-Glykolen erhalten und durch Ver- 
gleich der Ausbeuten nicht feststellen, daB eine der beiden 
Arten von Glykolen zur Acetalbildung mit aliphatischen Al- 
dehyden mehr neigt. 


Was die Unterschiede primirer, sekundiirer und tertiiirer 
Alkoholgruppen bei der Bildung der Acetale betrifft, so laiBt 
sich — wie zu erwarten — héchstens ein Sinken der Ausbeute 
bei ditertiaren Glykolen gegeniiber den anderen merken, doch 
konnten auch ihre Acetale im iibrigen ohne Schwierigkeit ™ er- 
halten werden. 


Zur Vervollstindigung dehnten wir unsere Versuche 
auBer auf a- und f-Glykole auch auf soleche mit gréBerer Ent- 
fernung der Hydroxylgruppen aus. Wie aus der Beschreibung 
der Versuche ersichtlich, konnten bei keinem der mit 1, 4-, 1,8-, 
1,9- und 1,10-Glykol durehgefiihrten Versuche ein Acetal oder 
sonst eine einheitliche Substanz isoliert werden. Von vorn- 
herein waren ja beziiglich der Bildung solcher Acetale grobe 
Schwierigkeiten zu erwarten. Immerhin bestand nach den 
Versuchen Hibberts, dem es — wenn auch mit bedeutend 
geringerer Ausbeute als bei 5- und 6-Ringbildung — gelungen 
ist, das Acetal des: Tetramethylenglykols darzustellen ™, die 
Moglichkeit der Gewinnung eines Acetals eines 1, 4-Glykols. 
Hiebei erhielten wir jedoch einen groBen Teil des Aldehyds 
wieder zuriick, wahrscheinlich mit dem aus dem Glykol stam- 
menden Oxyd verunreinigt, dann eine Fraktion, die dem Siede- 
punkt des zu erwartenden Acetals nahe lag, sich aber als stark 
halogenhaltig erwies und vielleicht ein Gemenge von Chlor- 
hydrin und Acetal darstellt. Ferner fanden wir Fraktionen 
vom Siedepunkt des Glykols und dariiber hinaus, welch letztere 
noch immer ea. 5% Halogen enthielten. Diese Ergebnisse sind 


-im Einklang mit denen von Franke und Gigerl (I. e@), 





% Nach Lochert, A. ch. (6) 16, 60, und Délépine, Bl. (3) 25, 581, waren un- 
giinstigere Resultate zu erwarten gewesen. 

44 Kinerseits aus Tetramethylenglykol und Acetylen (20°, Ausbeute), Journ. 
Am. Chem. Soc. XLV, 3115; anderseits aus Tetramethylenglykol und Paraldehyd 
mit einem Tropfen 40%iger Schwefelsiure (27% Ausbeute), Journ. Am. Chem. Soc. 
XLV, 3130. 
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welche ebenfalls mit ihrer an 1, 3-Glykolen bewiihrten Arbeits- 
methode kein cyclisches Benzal des Tetramethylenglykols dar- 
stellen konnten », 

Die Versuche mit 1,8-, 1,9- und 1,10-Glykolen konnten wir 
leider nur mit relativ geringen Substanzmengen ausfiihren; sie 
ergaben iibereinstimmend nur unerhebliche Mengen von Sub- 
stanzen, deren Siedepunkte unter denen der Glykole lagen und 
die sich auBerdem halogenhaltig erwiesen; daneben gewannen 
wir unverandertes Glykol wieder und auBerdem waren noch 
kXérper vorhanden, deren Siedepunkte weit iiber die der Gly- 
kole anstiegen. Sie liegen, soweit die Substanzen iiberhaupt 
destilliert werden konnten, ungefiihr in jenen Grenzen, wie sie 
Hibbert fiir die K6érper fand, die er als polymerisiert cye- 
lische Acetale anspricht und deren Ring er eine Struk- °.. 
tur ungefahr im Sinne der nebenstehenden Zeichnung < ae 
zuschreibt; auch Analysen, welche einigermaBen dafiir . Rt L 4 
sprechen, fiihrt Hibbert an. \/ 

Leider war es bei den geringen zur Verfiigung stehenden 
Substanzmengen nicht mdglich, auf diese interessante Frage, ob 
es sich hier um _ kettenf6rmige oder Doppelringacetale nach 
Hibberts Annahme oder bloB um Gemenge ganz anderer 
Kérper handelt, einzugehen. Es 1aBt sich nur in Ubereinstim- 
mung mit ihm behaupten, daB die Kérper, die bei der Ein- 
wirkung der Aldehyde auf Glykole mit groBer Distanz der 
Hydroxylgruppen entstehen, in ihren Eigenschaften von den 
cyclischen Acetalen der a- und £-Glykole wesentlich verschieden 
sind. Solche mit den einfachen cyclischen Acetalen der 1, 2- und 
1, 3-Glykole vergleichbare Kérper entstehen jedenfalls hier nicht. 
Da bei unseren anders gearteten Versuchsbedingungen Kérper 
entstehen, die mit den von Hibbert beschriebenen groBe 
Ahnlichkeit haben, gewinnen sie an allgemeinem Interesse: 
allerdings konnten wir z. B. im Falle des 1, 9-Glykols ** aus einer 
l'raktion, die zirka 50° iiber dem Siedepunkt des Glykols relativ 
konstant iiberging, durch rein physikalische Methoden noch un- 
gefiihr die Halfte an Glykol isolieren. 

Wiahrend so unsere Arbeiten vielfach zu Resultaten fiihr- 
ten, die mit den auf ganz anderer Basis gewonnenen Versuchs- 
ergebnissen erfreulich iibereinstimmen, miissen wir auch noch 
auf einen Unterschied verweisen, der vorliufig ungeklirt er- 
scheint, 

Zum Beginne unserer Arbeit hatten wir Versuche unter- 
nommen, um festzustellen, welcher Aldehyd sich am besten 
eignet, die beabsichtigten Versuche mit den Glykolen durehzu- 
liihren. Dimethyltrimethylenglykol bzw. Methylithyltrimethy- 
lenglykol wurden mit Formaldehyd, Acetaldehyd, Isobutyr- 
aldehyd und QOenanthol unter sonst gleichen Versuchsbedin- 
gungen* in Reaktion gebracht; die Ausbeuten betrugen: 


% Vel. auch Henry C. B. 1902, II, 929. 
% Siehe experimenteller Teil, Seite 65, 
”% Nach Apel und Tollens, A. 289, 44. 
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y 64 R. Dworzak und Th. M. Lasch 
; 
| Formal des Dimethyltrimethylenglykols ca. 30 % 
i Formal » Methylithyltrimethylenglykols , 30% 
| Acetal » Methylathyltrimethylenglykols » 30 % 
+ | Isobutyral , Dimethyltrimethylenglykols » 67% ; 
q Oenanthal , Dimethyltrimethylenglykols » 18 % 
| Aus vorstehenden Angaben ist ein Ansteigen der Aus- 


\ beuten von den niederen zu den héheren Aldehyden bemerk- 
if bar. Die weiteren nur mit Isobutyraldehyd angestellten Ver 

suche ergaben auch bei allen anderen a- und f-Glykolen mit 
! | Ausnahme einzelner ditertiirer ungefihr gleich gute Ausbeuten 
, und von der Verwendung des Oenanthols zu den Hauptversuchen 


pg . . aia " ¥ 7 
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a wurde abgesehen, da beim Isobutyraldehyd die geringeren 
Ba experimentellen Schwierigkeiten bei der Reinigung der entstan- 


; denen Acetale von den Ausgangsmaterialien zu erwarten waren. 
f Jedenfalls scheint daraus hervorzugehen, daB sich die Acetale 
‘| K mit steigender Kohlenstoffzahl des Aldehydmolekiils in besserer 


Ausbeute bilden. 
| Darauf weisen auch Délépine’s** Untersuchungen iiber 
R die Bildungswirmen von Acetalen hin. In neuerer Zeit befaBten 
: sich Adams und Adkins” mit derselben Frage beziigliclh 
i der Acetale einwertiger Alkohole. Nach ihrem ziemlich reichen 
Versuchsmaterial laBt sich iiberhaupt keine Konstanz blof 
| nach der Anzahl der Kohlenstoffatome finden, doch ergibt der 
yi Isobutyraldehyd stets ein wenig schlechtere Ausbeuten als der 
he Acetaldehyd, der zwischenliegende Propionaldehyd liefert be- 
deutend geringere, stets sehr geringe das Oenanthol. Schlief- 
lich brachte Hibbert?” ein Molekiil Athylenglykol bzw. Tri- 
methylenglykol mit einer Mischung von je einem Mol Benz- 
aldehyd und einem Mol eines der untenstehenden aliphatischen 
Aldehyde zur Reaktion und erhielt hiebei folgendes Verhialtnis 
der Acetale: 





—_ 4 ~~ 


a= A ll 


Athylenglykol Trimethylenglykol 
{ 3°5:1 \ 6°1:1 


— 
p a | 





Acetal: Benzal 3:8. 6°3:1 


‘ 4°3:1 
4°5:1 
OB Oenanthal: Benzal 2°0:1 


ie Da bei der erwihnten Versuchsanordnung alle alipha- 
«i tischen Aldehyde dem Benzaldehyd gegeniibergestellt werden — 
i und mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome das Verhilt- @ , 
He nis der Ausbeuten zu ihren Ungunsten sinkt, sollte man daraus @ ,, 
P | wohl den Schlu8 ziehen kénnen, daB mit zunehmendem Mole- | 

t kulargewicht des aliphatischen Aldehyds die Leichtigkeit der ~ ‘e 
Acetalbildung abnimmt; letzteres steht mit unseren Erfahrun- ~ 

gen nicht im Einklang. Dureh weitere Versuche, die zum Tei! © ‘i 
schon im Gang sind, hoffen wir diese Frage zur Klarung zu ~ y 
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8% A. ch. (7) 23, 378, 482; vgl. auch Verley, C. r. 128, 317. 
9% C, B. 1925 II, 1276. 


*® Journ. Am, Chem. Soe, XLVI, 1285. aii 
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bringen. Ebenso stehen Versuche mit nicht aliphatischen Al- 
dehyden und verschiedenen Ketonen, die zur Lésung der ein- 
gangs aufgeworfenen Frage, welche GesetzmiBigkeiten ver- 
schiedene Karbonylverbindungen zu einer Bevorzugung der 
Acetalbildung mit 1,2- oder 1,3-Glykolen bestimmen, sich ge- 
eigneter erwiesen als die aliphatischen Aldehyde, vor dem Ab- 
schluB und soll iiber ihr Ergebnis in Kiirze berichtet werden. 


Experimenteller Teil. 


Zur Vermeidung von Wiederholungen in den folgenden 
Absehnitten geben wir zuniichst eine kurze Beschreibung, wie 
die Darstellung der Acetale der 1,2- und 1,3-Glykole erfolgte; 
sie geschah stets mit Salzsiure als Katalysator in der Wirme 
oder Kiilte. 

Beim Arbeiten in der Wirme wurde im wesentlichen nach 
Tollens®* verfahren, d. h. Glykol und Aldehyd, letzterer im 
geringen Uberschu8B, wurden mit konzentrierter Salzsiiure 
(7 = 1:19) versetzt, eine Stunde mit Steigrohr erhitzt;:es bilden 
sich zwei Schichten. Die gesamte Fliissigkeit wurde aus- 
geiithert, die Atherlésung mit Pottasche getrocknet und nach 
Verdampfen des Lésungsmittels der Riickstand fraktioniert. 

Bei einigen Versuchen wurde nach dem Zusammenfiigen 
der Ausgangsmaterialien iiberdies noch mit Chlorwasserstoff- 


“sas gesittigt, bei anderen iiberhaupt keine wiisserige Salzsiiure 


verwendet, sondern das Gemisch von Glykol und Aldehyd mit 
trockenem Chlorwasserstoffgas gesittigt. 

Bei den in der Kilte durehgefiihrten Versuchen 7? wurde 
in das Gemenge von Glykol und Aldehyd unter Eiskiihlung und 
hei sorgfaltigem FeuchtigkeitsabschluB Chlorwasserstoffgas bis 
zur Sattigung eingeleitet; hiebei tritt gewéhnlich intensive Rot- 
bis Braunfarbung und Bildung von zwei Schichten ein. Nach 
mehrstiindgem Verweilen in der Kiltemischung wurde der 
Chlorwasserstoff bei fortgesetzter Kiihlung durch Durchsaugen 
eines Kohlendioxydstromes im Vakuum vertrieben, der Riick- 
stand in Ather aufgenommen, die Atherlésung mit eiskaltem 
Wasser gewaschen, mit Pottasche getrocknet und der nach Ab- 
destillieren des Athers verbliebene Riickstand fraktioniert. 

Allgemeine Unterschiede zwischen den einzelnen Arbeits- 
methoden oder besondere Vorziige derselben lieBen sich nicht 
feststellen. 

Waren die Acetale schwer von Resten Glykol zu befreien, 
so wurden sie iiber metallischem Natrium destilliert. 

Zeigte das Rohprodukt einen merklichen Halogengehalt, 
dann wurde eine Stunde am Riickflu8kiihler iiber molekularem 
Silber gekocht und dann abdestilliert. 


21 A, 289, 44. 


2 Im wesentlichen nach der von Franke und Giger] (Monatsh. f. Ch. 49, 8) 
modifizierten Vorschrift E, Fischers (B. 27, 1537) durchgefiihrt. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51. 4) 
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I. Formal des 2-Methyl, 2-methylol-Butanols (1) 
(Methylithyltrimethylenglykol). 


iii : i H2:—-_—__O X 
Os” Nome of 


a) 5g Glykol, 35g Formaldehydlésung (40% wiisserig), 5, 
konzentrierte Salzsiiure; die Darstellung erfolgte in der Warme 
Das erhaltene Rohprodukt (K.P. 145—175°) wurde iiber Na- 
trium destilliert. Siedepunkt des Acetals 150—152°, Ausbeute 1 9: 
wasserklare Fliissigkeit von kampferaihnlichem Geruch. 


b) 3g Glykol, 35g Formaldehydlésung (40% wiisserig), 
5g konzentrierte Salzsiure; das Gemenge wurde iiberdies bei 
Zimmertemperatur mit Salzsiuregas gesittigt, die Darstellung 
erfolgte in der Wirme. Ausbeute 14g vom Siedepunkt 14° 
bis 154°. 

ce) 5g Glykol, 5g Formaldehydlésung (40% wisserig), 54 
konzentrierte Salzsiure; das Gemenge wurde iiberdies bei 
Zimmertemperatur mit Salzsiuregas gesittigt, die Darstellung 
erfolgte in der Wirme. Ausbeute an zweimal iiber Natrium 
destillierter Substanz vom K. P. 150—152° betrug 1°6 g, d. i. zirka 
30% der Theorie; etwas unveriindertes Glykol wurde riick- 


CHe 


gewonnen. «i 
Elementaranalyse: | 
0°0611 g Substanz gaben 0°1437 g CO,, 0°0596 g H,0. 
Gefunden: C 64°16 % Berechnet fiir C,H,,0O,: C 64°56 % 
H 10 92% H 10°85 % 


II. Acetal des 2-Methyl, 2-methylol-Butanols (1) 
(Methylithyltrimethylenglykol). 


CH CH:——— 0 
PN C re Nie CHs 
Ay iris be: 
6st ‘CH:—— O 


a) 5g Glykol, 2g Acetaldehyd; die Darstellung erfolgte 


durch Sattigung mit Chlorwasserstoffgas in der Kialte. Das Roh- — 
produkt (K.P. 150—180°) wurde zweimal iiber Natrium destil- — 
liert. Siedepunkt des Acetals 155—160°, Ausbeute 169; klare — 
Fliissigkeit von angenehmem, kampferartigem Geruch. Eine © 


Wiederholung des Versuches lieferte dasselbe Ergebnis. 


b) 5g Glykol, 25g Acetaldehyd; das Gemenge wurde be' 


Zimmertemperatur mit trockenem Chlorwasserstoffgas gesiittigt. 


wobei Erwiirmung eintrat; die Reaktion wurde in der Hitze 
vollendet. Nach zweimaliger Destillation iiber Natrium er — 


hielten wir 17g vom K.P. 156—160°; Ausbeute zirka 30% der 
Theorie. 
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Klementaranalyse: 
Gefunden: C 66°55 % Berechnet fiir C,H,,O, C 66°61 % 
66°56 % 
H 11°67% H 11°19% 
11°27% : 


(tl Formal des 2,2-Dimethylpropandiols (1,3) 
(Dimethyltrimethylenglykol) *. 


oa: oi 
i ap oh my: 


a) 99g Glykol*, 7g Formaldehydlésung (40% wiisserig), 
10g konzentrierte Salzsiiure: die Darstellung erfolgte in der 
Warme. Das iiber Pottasche getrocknete Rohprodukt ging bei 
der Destillation iiber Natrium vollstindig zwischen 120 und 130° 
iiber. Ausbeute 3-49, 31% der Theorie. Wasserklare Fliissig- 
keit von stark kampferartigem Geruch. 


b) 98g Glykol, 75g Formaldehydlisung (40% wisserig); 
die Darstellung erfolgte in der Kilte. Das zwischen 100 und 
126° iibergehende Rohprodukt wurde iiber Natrium fraktioniert. 
Siedepunkt des Acetals 124—127°; Ausbeute 319, 28% der 
Theorie. 





pers 


IV. Isobutyral des 2,2-Dimethylpropandiols (1,3) 
(Dimethyltrimethylenglykol). 
a. /eue 


O 
ie \ 
cH” Nom ——0” CH: 
88g Glykol, 9g Isobutyraldehyd, 10g konzentrierte Salz- 


siure; die Darstellung erfolgte in der Wirme. Bei der Destilla- 
tion ging nach einem geringen Vorlauf die Hauptfraktion 


CHs 





CH—CH 


*% zwischen 159 und 161° iiber. Ausbeute an iiber Natrium destil- 


liertem Acetal 8:9, 67% der Theorie; es ist eine klare wasser- 
helle Fliissigkeit von intensiv kampferartigem Geruch. 


Elementaranalyse: 
(0922 g Substanz gaben 0°2309 g CO:z, 0°0956 g H,O 
010g , » 0°2279 g CO,, 0°0923 g H,O. 
Gefunden: C 68°32 % Berechnet fiir C,H,,0,: C 68°29 % 
68°32 % 
H 11°60 % H 11°47 %. 
11°35 % 





2 Apel und Tollens, A. 289, 44, 
“4 Hergestellt nach Franke und Hinterberger (Monatsh. f. Ch. 43, 657) 
durch Kondensation aus Isobutyraldehyd und Formaldehyd. 
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V. Oenanthol des 2,2-Dimethylpropandiols (1,3) 
(Dimethyltrimethylenglykol). 
CHs\, /CHe iN 
Epil. CC ) CH-CHs— CH— CHs—CHs~ CH: CH 
CHs% \CH2 O/ 

9:9 g Glykol, 11g Oenanthol (frisch destilliert), 11g konzen- 
trierte Salzsiure; die Darstellung erfolgte in der Wirme. Das 
zwischen 225 und 240° iibergegangene Rohprodukt wurde iiber 
Natrium destilliert; Siedepunkt des Acetals 234—239°; Ausbeute 
15g, 78% der Theorie. Das Acetal ist eine klare Fliissigkeit von 
starkem, etwas an Oenanthol erinnerndem Geruch. 


Elementaranalyse: 
0°1408 g Substanz gaben 0°3705 g CO,, 0 1534 g H,O. 
Gefunden: C 71°79 % Berechnet fiir C,,H,,0,: C 71°93 % 
H 12°19 % 12°08 %. 








VI. Isobutyral des 2-Methylpentandiols (1,3). 
aaa 
CH——O CHs 
Fa * 
CHs—CH CH—CH 
alice News 


5g Glykol*®, 4g Isobutyraldehyd, 5g konzentrierte Salz- 
siiure; die Darstellung erfolgte in der Wirme. Bei der ersten 
Destillation ging fast ohne Vorlauf bei 10 mm Vakuum zwischen 
63 und 70° ein schwach halogenhaltiges Produkt iiber. Es wurde 
durch Kochen iiber molekularem Silber und erneutes Fraktio- 
nieren gereinigt. Das reine Acetal vom Kp. ,, = 69—70° stellt 
eine leichtbewegliche Fliissigkeit von kampferartigem Geruch 
dar. Ausbeute 5g, 69% der Theorie. 


Elementaranalyse: 
0°0992 g Substanz gaben 0°2529 g CO,, 0°1024 g H,O 
0°1027 g 2 ,  0°2617 g CO,, 0°1076 g H,O 
0°1352 g B »  0°3447 g CO,, 0°13895 g H,O 
Gefunden: C 69°55 % Berechnet fiir C,,H,,0,: C 69°70% 
69°52 % 
69°55 % 
H 11°55% H 11°71% 
11°72 % 
11°55 % 
VII. Isobutyral des Butandiols (1,3). 
— 
CH——O CHs 
a at 0, 
CHe CH—CH 


Now—o” Ne ‘Hs 





% Dargestellt nach A. Thalberg (Monatsh. f. Ch. 19, 157) durch Reduktion 
vou Propionaldol. 
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Uber cyclische Acetale 69 


7g Glykol**, 7g Isobutyraldehyd, 7g konzentrierte Salz- 
siure; die Darstellung erfolgte in der Wirme. Bei der Vakuum- 
destillation ging die Hauptmenge ohne wesentlichen Vorlauf 
zwischen 38 und 46° iiber; danach wurde noch etwas unver- 
indertes Glykol riickgewonnen. Bei nochmaliger Destillation 
zeigte das Acetal bei 10 mm einen Siedepunkt von 42°5—43°. Aus- 
beute 7g, 638% der Theorie; wasserklare Fliissigkeit von an- 
genehm kampferartigem Geruch. 


EKlementaranalyse: 
(1760 g Substanz gaben 0°4290 g CO,, 0°1752 g H,O 
(°1318 g . »  0°3215 g CO,, 0°1297 g H,O. 
Gefunden: C 66°50 % Berechnet fiir C,H,,0,: C 66°61 % 
66°55 % 
H 11°14 % H 11°19 % 
11°01 % 
VIII. Isobutyral des 2,4-Dimethylpentandiols 
(2, 4). 
. ie 
ae, sesame, LAW /CHs 
CH CH—CH 
CHs—C—-0 “if NOH: 
CHs 


10 gy Glykol *’, 7g Isobutyraldehyd, 11 ¢ konzentrierte Salz- 
siiure; die Darstellung erfolgte in der Wirme. Bei der ersten 
Destillation ging bei einem Druck von 12 mm nach einem mini- 
malen Vorlauf die Acetalfraktion zwischen 60 und 80° iiber; 
zwischen 90 und 100°, dem Siedepunkt des Glykols, destillierte 
eine ziemlich halogenhaltige (gegen 13% Cl) Fraktion iiber. Der 
Siedepunkt des Acetals wurde bei nochmaliger Destillation zu 
Kp... = 67—73° gefunden; es gelang nicht, dasselbe ganz halogen- 
frei zu erhalten, Ausbeute 35g, 25% der Theorie; leicht beweg- 
liche Fliissigkeit von angenehm kampferartigem Geruch. 

EKlementaranalyse: 
0°0695 g Substanz gaben 0°1814 g CO,, 0°0716 g H,0O 





00868 g , » 0°2253 g CO,, 0°0888 g H,0. 
Gefunden: C 71°21 % Berechnet fiir C,,H,,0,: C 70°90 % 
70°81 9% 
H 11°53 4% H 11°91 %. 
11°45 % 
IX. Isobutyral des 2,3-Dimethylbutandiols (2,3) 
(Pinakon). 
age /CHs 
CHs—C——0,, 7 
| ‘CH—CH 
CHs-0 0” \ 


Nous 


CHs 


* Darstellung vgl. A. Franke und M. Kohn, Monatsh. f. Ch. 27, 1107; 
J. H. Halpern, Monatsh. f.-Ch., 22, 63. 

” Darstellung siehe A. Franke und M. Kohn (Monatsh. f. Ch. 28, 1001) aus 
Diacetonalkohol mit Magnesiummethyljodid. 
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10y Pinakon, 7g Isobutyraldehyd, 10 g konzentrierte Salz 
siure; die Darstellung erfolgte in der Warme. Bei 9mm gin:: 
das rohe Acetal ohne wesentlichen Vorlauf zwischen 45 und 50’ 
iiber; geringer Nachlauf. Siedepunkt des reinen Acetals 
nach Destillation iiber molekularem Silber Kp. ,, = 59°; es hatte 
nur mehr einen zu vernachiissigenden Halogengehalt. Aus- 
beute. 9°9 g, 68% der Theorie; auBerdem wurde aus Vor- uni 
Nachlauf noch eine kleine Menge von geringerer Reinheit ge- 
wonnen. Eine Wiederholung des Versuches fiihrte zu gleiche: 
Ergebnissen. 


Elementaranalyse: 
0°1573 g Substanz gaben 0°4011 g CO,, 0°1617 g H,O 
Oll4lg , »  0°2907 g CO,, 0°1195 g H,O. 
Gefunden: C 69°56 % Berechnet fiir C,,H,,0,: C 69°70 % 
69°51 % 
H 11°50 % H 11°71 %. 
11°72 % e 


X. Isobutyral des 3,4-Dimethylhexandiols (3,4). 


tae CHs 
C:H;—C——O t 
C:Hs— erty 7 


CHs 


CH—CH 
CHs 


a) 5g Glykol **, 3 g Isobutyraldehyd, 5g konzentrierte Salz- 
siiure; die Darstellung des Acetals erfolgte in der Wirme. Das 
rohe Acetal zeigte einen Siedepunkt von 75—83°; nach Kochen 
iiber molekularem Silber. und zweimaliger Destillation 4:54 
(66% der Theorie) reines Acetal vom Kp. ,, = 81—83°. 


Elementaranalyse: 
0°0977 g Substanz gaben 0°2601 g CO,, 0°1047 g H,0O 
00690 9 =, »  0°1838 g CO,, 0°0741 g H,0. 
Gefunden: C 72°63 % Berechnet fiir C,,H,,0,: C 71°93 % 
72°67 % 
H 11°99 % H 12°08 % 
12°02 % 


b) 6g Glykol, 45g Isobutyraldehyd; die Acetalisierung er- 
folgte in der Kilte. Nach dreimaliger Destillation 54g Acetal 
vom Kp., = 78—83°. Ausbeute 66% der Theorie; wasserhelle 
Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 


XI. Isobutyraldehyd und Pentandiol (1,4). 


a) 5g Pentandiol *, 5g Isobutyraldehyd wurden in der bei 
den anderen Glykolen bewihrten Weise in der Kalte zu aceta- 





% Nach Braun und Kittel (Monatsh. f. Ch. 27. 804) durch Reduktion von 


Methylathylketon mit Natrium (vgl. auch A. 185, 124). 
* A. Lipp, B. 22, 2567; Possanner von Ehrenthal (Monatsh, f. Ch, 24 


353), Reduktion von Acetopropylalkohol. 


ree 
PB hal ve os 


ES = es > 


a i areca beer foi! vee, 


a Sper REG Ar eee 


ang tiny Sie rai ii Ph ty coe 








alz 
in; 
y 
tals 
atte 
LUS- 
und 


hen 


alz- 
Das 
hen 


“DJ 


er- 
tal 
elle 


bei 
>ta- 


von 


1, 24 





tae ay Milk See ent 


> ptr egy: , 
eh Rene tng Nowra. OV ere ee ee ee 


Uber cyclische Acetale 71 


‘isieren gesucht. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes 
wurde eine erhebliche Menge Paraisobutyraldehyd und eine 
-wischen 140 und 180° iibergehende Fraktion erhalten, die sich 
als halogenhaltig erwies. AuBerdem hinterblieb ein tiefbrauner, 
dickfliissiger Riickstand, der zwar itherléslich war, sich aber 
nicht unzersetzt destillieren lieB. 

b) 25 g Glykol, 18 g Isobutyraldehyd, 25 g konzentrierte 
Salzsiure; die Einwirkung geschah in der iiblichen Weise in 
der Wirme. Bei der Destillation wurde zuniichst, ab 60° siedend, 
!sobutyraldehyd gefunden; dann etwa 10g einer Fraktion zwi- 
schen 70 und 80°; sie zeigte den charakteristischen Geruch des 
dem Glykol entsprechenden Oxyds (Kp.= 77:5—78°); Mole- 
kulargewichtsbestimmung und Verbrennung zeigten aber, dai 
dasselbe nicht rein vorlag; es war offenbar wegen der geringen 
Siedepunktdifferenz nicht véllig von Isobutyraldehyd zu tren- 
nen, dessen Beimengung wir durch Bildung eines Silberspiegels 
hestatigt fanden. Die Riickstinde der Destillation unter ge- 
wohnlichem Druck wurden im Vakuum weiter fraktioniert. 
Zwisechen 80 und 200° (18 mm) konnte keine Fraktion von ein- 
heitlichem Siedepunkt erhalten werden; simtliche Produkte er- 
wiesen sich als stark halogenhaltig (zwischen 5 und 14% Cl), 
hesonders die niedriger siedenden, so daB sich keine Aussicht 
fiir eine Isolierung von Acetal bot. 


XII. Isobutyraldehyd und Oktandiol (1,8). 


22g Glykol, 2:1g Isobutyraldehyd und 2:2g konzentrierte 
Salzsiure wurden in der iiblichen Weise auf dem Wasserbade 
erwirmt; die Aufarbeitung ergab nach geringem Vorlauf 1:4 4 
einer bei 10 mm zwischen 180 und 230° siedenden Fraktion, die 
ebenso wie der zihfliissige, sechwarze, aber itherlésliche Destil- 
lationsriickstand erheblichen Chlorgehalt zeigte. Durch zwei- 
maliges Umkristallisieren aus Benzol-Ligroin gelang es aus der 
erwahnten Hauptfraktion ein festes Produkt vom Schmelz- 
punkt 57—58-5° zu gewinnen; sie enthielt also bedeutende Men- 
gen an Glykol. 


XUI. Isobutyraldehyd und Nonandiol (1,9). 


14g Glykol (F. P. = 45°5°), 2g Isobutyraldehyd, 2g kon- 
zentrierte Salzsiure wurden in der iiblichen Weise auf dem 
Wasserbade erwirmt und aufgearbeitet. Bei der Vakuumdestil- 
lation wurden im wesentlichen zwei Fraktionen erhalten, eine 
vom ungefihren Siedepunkt des Glykols (170—180° bei 10 mm; 
03g) mit geringem Halogengehalt; weitere 2g destillierten im 


) Vakuum zwischen 235 und. 240° iiber und bildeten eine gelbliche, 


halb 6lige, halb feste Masse; dieselbe wurde auf einer von unten 
stark gekiihlten Tonplatte aufgestrichen, wobei sich das Ol in 
diese einsaugte. Es hinterblieben weiBe Kristalle vom Schmelz- 
punkt 45:-5—46°, die sich dadurch als Glykol erwiesen, aus dem 
demnach die erwihnte hochsiedende Fraktion ebenfalls zu 
einem wesentlichen Teil bestanden hatte. 
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XIV. Isobutyraldehyd und Dekandiol (1,10). 


92g Glykol, 3g Isobutyraldehyd, 5g konzentrierte Sal 
siure wurden in der iiblichen Weise auf dem Wasserbade e: 
wirmt und dann aufgearbeitet. Bei der Vakuumdestillatio: 
gingen nach geringem Vorlauf 2°2g zwischen 157 und 180° als 
hellgelbe, schwerfliissige Substanz iiber, die in der Vorlage hal!) 
erstarrte; weitere 1:1 q bis 214°, ein zihes Ol, das sich ebenfalls 
bald verfestigte. Die erstgenannte Fraktion wurde zweimal aus 
wisserigem Alkohol umkristallisiert. Der reinste Anteil zeigte 
den Schmelzpunkt 70°5—72°; die Fraktion bestand demnach zum 
groBten Teil aus riickgewonnenem Glykol. 
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